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1. Einleitung 
Gipsbaustoffe, wie Anhydrit und Halbhydrat, sind seit mehreren tausend Jahren bekannt und 
wurden bereits bei dem Bau der Pyramiden als Gips-Kalk-Mörtel eingesetzt [Stark et al. 
1998]. Als Mörtel oder Putz wurde der Baustoff aufgrund seiner leichten Verarbeitbarkeit und 
der Vielzahl an natürlichen Vorkommen über viele Jahrhunderte genutzt. Aufgrund der öko-
logischen Unbedenklichkeit, hervorragender Brandschutz- und guter Wärmedämmeigen-
schaften liegt die Hauptanwendung in der heutigen Zeit weiterhin im Bereich der Baustoffin-
dustrie [Bundesverband der Gipsindustrie e. V. 2013]. So wurden 2015 in Deutschland 
220 Mio. m2 Gipskartonplatten und 2,9 Mio. t gebrannter Gips produziert, was einem Umsatz 
von 600 Mio. € entsprach [statistisches Bundesamt 2017].  
Der Begriff „Gipsbaustoff“ umfasst alle Phasen des Systems CaSO4 - H2O. Durch die Ent-
wässerung von Gips (CaSO4 · 2 H2O) werden über Halbhydrat (CaSO4 · 0,5 H2O) die was-
serfreien Phasen Anhydrit III (AIII, CaSO4) und Anhydrit II (AII, CaSO4) gewonnen. An-
hydrit III ist auch bekannt als löslicher Anhydrit und bildet sich durch die unmittelbare Ent-
wässerung des Halbhydrats. Anhydrit II (unlöslicher Anhydrit) entsteht bei höheren Tempera-
turen aus Anhydrit III durch die Umbildung der Kristallstruktur. Ab einer Temperatur von 
1180°C wandelt sich Anhydrit II in die Anhydrit I - Struktur um. Diese Phase besitzt als Bau-
stoff jedoch keine Bedeutung. Auch Anhydrit III spielt eine untergeordnete Rolle, da er meist 
nur als Nebenbestandteil in Halbhydrat-Produkten vorliegt.  
Der unlösliche Anhydrit (AII) wird in natürlichen Lagerstätten abgebaut (natürlicher Anhydrit), 
kann aber auch durch thermische Entwässerung von Gips hergestellt werden (thermischer 
Anhydrit). Weiterhin fällt sogenannter Chemieanhydrit bei chemischen Prozessen, wie der 
Flusssäureherstellung, als Nebenprodukt an (synthetischer Anhydrit).  
Als Baustoff wird Anhydrit II hauptsächlich als Bindemittel im Calciumsulfat-Estrich einge-
setzt. Dabei werden die verschieden gewonnenen Anhydrite gleichermaßen verwendet, wo-
bei erfahrungsgemäß Unterschiede in der Abbindecharakteristik auftreten, welche bisher 
wenig verstanden sind. Neben Wasser werden bei der Estrichherstellung auch Additive zu-
gegeben, welche das Abbindeverhalten des Anhydrits beeinflussen. So ist es notwendig 
durch den Zusatz bestimmter Salze (Additive) den Prozess des Abbindens zu beschleuni-
gen, da der Abbindeprozess von Anhydrit II im Vergleich zu Halbhydrat sehr langsam ver-
läuft, der Fußboden-Estrich für eine bessere Wirtschaftlichkeit jedoch nach kurzer Zeit be-
gehbar sein muss. Der am häufigsten eingesetzte Beschleuniger ist Kaliumsulfat in Mengen 
von ca. 1 m% bezogen auf Anhydrit. Über die Wirksamkeit der Additive und die zugrunde 
liegenden Mechanismen gibt es nur widersprüchliche und spekulative Aussagen. 
1. Einleitung 
 
2 
 
In dieser Arbeit soll der Einfluss von Salzadditiven auf das Hydratationsverhalten untersucht 
werden, um folgende Fragestellungen zu beantworten:  
 
- Inwieweit beeinflussen die Anhydrit-Eigenschaften das Hydratationsverhalten und die 
Wirkung der Additive? 
- Weist Kaliumsulfat eine herausgehobene Wirkung auf und wenn ja, worin besteht sie 
und was könnten die mechanistischen Gründe sein? 
 
Es werden neben dem im Wesentlichen von der Baustoffindustrie eingesetzten Kaliumsulfat 
weitere anorganische Salze, vor allem Alkalimetallsulfate und die Chloride des Natriums und 
Kaliums, auf ihre beschleunigende Wirkung auf den Hydratationsprozess untersucht. Hierfür 
wird hauptsächlich der frühe Reaktionszeitraum t ≤ 24 h betrachtet und neben der Festpha-
senquantifizierung mittels DTA/TG auch erstmals eine quantitative Analyse der über den 
Reaktionszeitraum in der Anhydrit-Formulierung sich langsam umsetzenden Lösung (ver-
bleibende Pastenlösung) über Ionenchromatographie durchgeführt. 
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2. Grundlagen und Stand der Literatur 
2.1 Das System CaSO4 - H2O 
Das Erhärten von Gipsbaustoffen beruht auf der Gipsbildung durch Hydratation der wasser-
ärmeren oder wasserfreien Phasen von CaSO4. Für ein Verständnis des Prozesses ist es 
notwendig das System CaSO4 - H2O zu betrachten. In diesem System existieren drei feste 
Phasen, welche in Tabelle 1 vergleichend gegenüber gestellt sind. 
 
Tabelle 1: Phasen des Systems CaSO4 - H2O und deren Eigenschaften 
Formel CaSO4 · 2 H2O CaSO4 · 0,5 H2O CaSO4 
Name Calciumsulfat-
Dihydrat 
Calciumsulfat-
Halbhydrat 
Anhydrit II 
Trivialname Gips Bassanit unlöslicher Anhydrit 
Abkürzung DH HH AII 
Grenzformen 
 α-HH  
Kristallstruktur monoklin rhomboedrisch orthorhombisch 
Kristallwassergehalt 20,92 m% 6,21 m%  
Bildungstemperatur <40°C 45°C - 200°C 200°C - 1180°C 
Stabilität <40°C metastabil 40°C - 1180°C 
 
Die Stabilitätsverhältnisse zwischen diesen Phasen gibt das Löslichkeitsdiagramm in Abb. 1 
wieder. Bis zu einer Temperatur von 40°C ist Gips stabil, was bedeutet, dass in Gegenwart 
von Wasser die anderen Phasen bis zu dieser Temperatur in das Dihydrat übergehen, da sie 
metastabil sind. Abb. 1 zeigt zudem das unterschiedliche Verhalten der Löslichkeiten von 
Anhydrit II, Gips und Halbhydrat im Temperaturbereich von 0°C - 200°C [Freyer et al. 2003]. 
Die Gips-Löslichkeit bleibt bis 100°C annähernd konstant, während die Löslichkeit von An-
hydrit II und Halbhydrat mit steigender Temperatur abnimmt. Die Löslichkeit des Halbhydrats 
liegt dabei stets über der Löslichkeit des Anhydrits. Durch die unterschiedliche Temperatur-
abhängigkeit der Löslichkeiten ergeben sich sowohl Schnittpunkte zwischen den Löslich-
keitspolythermen von Gips und Anhydrit, als auch zwischen den Polythermen von Gips und 
Halbhydrat. Dies führt dazu, dass oberhalb von 40°C Anhydrit die thermodynamisch stabile 
Phase im wässrigen System darstellt. Der Übergang von Gips zu Anhydrit ist kinetisch ge-
hemmt, sodass auch oberhalb von 40°C Gips als Bodenkörper vorliegen kann. Durch die 
kinetische Hemmung findet eine Umwandlung erst ab einer Temperatur von ca. 100°C über 
das metastabil gebildete Halbhydrat statt. Dies entspricht dem Schnittpunkt der Löslichkeits-
kurven von Gips und Halbhydrat. Bei einer weiteren Erhöhung der Temperatur erfolgt die 
Umwandlung des metastabilen Halbhydrats in den stabilen Anhydrit II. 
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Abb. 1: Löslichkeitsdiagramm von Anhydrit, Halbhydrat und Gips im Bereich 0°C – 250°C aus [Freyer et al. 2003] 
 
Die kinetische Hemmung der Bildung von Anhydrit aus Gips spiegelt sich auch in den unter-
schiedlichen experimentell erfassten Daten für den Umwandlungspunkt Gips-Anhydrit wider. 
Van’t Hoff [vant Hoff et al. 1903] ermittelte den Umwandlungspunkt bei 63,5°C und Budnikoff 
[Budnikoff 1926] gab mit 66°C eine ähnliche Umwandlungstemperatur an. Er ging davon aus, 
dass es sich um einen allmählichen Übergang handelt. Diese Ergebnisse werden durch den 
Schnittpunkt der Löslichkeitskurven in Abb. 1, welcher bei ca. 40°C liegt, nicht bestätigt. 
Auch die Autoren Partridge [Partridge et al. 1929], Hill [Hill 1937], Posnjak [Posnjak 1938] 
und D’Ans [D'Ans et al. 1955; D'Ans 1968] ermittelten Werte im Bereich von 40°C. Kruis und 
Späth [Kruis et al. 1949] begründeten die kinetische Hemmung durch die große Differenz der 
Bildungsenergien der Kristallgitter und gingen davon aus, dass die Bestimmung des Um-
wandlungspunktes bei einigen Autoren nicht im Gleichgewicht erfolgte. Ottemann [Ottemann 
1950], Knacke und Gans [Knacke et al. 1977] waren der Auffassung, dass die geringe Auflö-
segeschwindigkeit des Anhydrits die Ursache für die kinetische Trägheit der Gleichgewichts-
einstellung darstellt.  
2.2 Hydratation von Anhydrit als Löse- und Kristallisationsprozess 
Die Reaktion von Anhydrit oder Halbhydrat zu Gips in Gegenwart von Wasser (Gl. 1 und 
Gl. 2) verläuft bei 25°C freiwillig, da Gips in dem System die stabile Phase bildet (Abb. 1). 
Für eine vollständige Umsetzung von Anhydrit zu Gips muss ein Wasser/Feststoff-Verhältnis 
von 0,26:1 eingestellt sein. Die Reaktion der wasserärmeren Phase mit Wasser zu Gips wird 
als Hydratation bezeichnet. 
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CaSO4 + n H2O  CaSO4 · 2 H2O + (n-2) H2O Gl. 1 
CaSO4 · 0,5 H2O + n H2O  CaSO4 · 2 H2O + (n-1,5) H2O Gl. 2 
 
Durch Wachstum und Verfilzung der Gips-Nadeln entsteht ein polykristallines Gefüge mit 
einer hohen Festigkeit [Benedix 2011]. Die Verfestigung wird auch Abbindereaktion genannt. 
Der Mechanismus der Hydratationsreaktion von Gips kann nach der Kristallisationstheorie 
von Le Chatelier [Le Chatelier 1883] in drei Schritte unterteilt werden:  
 
- Auflösung des Anhydrits 
- Gips-Keimbildung 
- Gips-Kristallwachstum 
 
Bei Auflösung des Anhydrits bildet sich entsprechend dem Löslichkeitsdiagramm des Sys-
tems CaSO4-H2O (Abb. 1) eine leicht überhöhte Sättigungskonzentration gegenüber Gips 
aus. Zum Abbau dieser Übersättigung tragen die Gips-Keimbildung und das Gips-
Kristallwachstum bei, sodass Gips aus der übersättigten Lösung kristallisiert. Der Abbau der 
Übersättigung erfolgt bis zum Erreichen der Gips-Löslichkeit. Bei weiterer Anwesenheit von 
Anhydrit als Bodenkörper erfolgt eine weitere Auflösung, da nun die Lösung an AII untersät-
tigt ist. Ottemann [Ottemann 1950] gibt an, dass Anhydrit im Vergleich zu Gips zwar die grö-
ßere Löslichkeit, aber eine geringere Lösegeschwindigkeit besitzt. Die Umwandlung von An-
hydrit zu Gips ist demnach kinetisch gehemmt. Dies bestätigen auch Knacke und Gans 
[Knacke et al. 1977]. 
Auch Sievert [Sievert et al. 2005] postuliert einen Reaktionsmechanismus für die Hydratation 
von Anhydrit, indem er von der Auflösung von Anhydrit und Kristallisation von Gips ausgeht. 
So wird nach Sievert bei Wasserzugabe Calciumsulfat partiell aufgelöst und die hydratisier-
ten Ca2+- und SO42--Ionen an der Anhydrit-Oberfläche adsorbiert. Es bildet sich eine Adsorp-
tionsschicht aus hydratisierten Ca2+- und SO42--Ionen um das Anhydrit-Korn aus. Mittels 
Wasser-Diffusion durch die Adsorptionsschicht bilden sich an der Anhydrit-Oberfläche, wel-
che als heterogener Keim dient, Gips-Keime, die zu Gips-Kristallen heranwachsen und dabei 
das Anhydrit-Korn aufbrauchen. 
2.2.1 Auflösung, Löslichkeit und Übersättigung 
Für die Auflösung eines Feststoffes in einem Lösungsmittel können zwei Grenzfälle auftre-
ten: Diffusionsabhängigkeit oder Reaktionsabhängigkeit der Geschwindigkeit [Zdanovski 
1979]. Die Einteilung erfolgt dabei unter Berücksichtigung der Lösegeschwindigkeits - und 
Temperaturkoeffizienten. Bei niedrigen Werten für die Temperaturkoeffizienten und einer 
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Abhängigkeit der Lösegeschwindkeitskoeffizienten von der Strömungsgeschwindigkeit und 
Richtung des Lösungsmittels, sowie vom Diffusionskoeffizienten und der Viskosität des Lö-
sungsmittels in der Grenzschicht liegt Diffusionsabhängigkeit vor. Nehmen die Temperatur-
koeffizienten höhere Werte an und existieren kleine Absolut-Werte für die Lösegeschwindig-
keitskoeffizienten, welche unabhängig von der Strömungsgeschwindigkeit des Lösungsmit-
tels sind, so handelt es sich um Reaktionsabhängigkeit der Auflösung. Bei diffusionskontrol-
lierter Auflösung liegt ein Konzentrationsgradient zwischen Feststoffoberfläche und Lösung 
vor. An der Oberfläche bildet sich eine Adsorptionsschicht mit der Konzentration c0 aus, wel-
che höher ist als die Konzentration in der Lösung cLsg, da sich zwischen Oberfläche und Lö-
sung eine Diffusionsschicht d ausbildet. Diese hat je nach Rührgeschwindigkeit eine Stärke 
von 5 bis 100 µm [Litsakes et al. 1985]. Bei reaktionskontrollierter Auflösung ist das Konzent-
rationsgefälle zwischen Feststoffoberfläche und Lösung nur sehr gering, da nur die Adsorpti-
onsgrenzschicht vorhanden ist. Die Konzentration ist unabhängig von der Entfernung zur 
Feststoffoberfläche.  
Zdanovski [Zdanovski 1979], Barton [Barton et al. 1979], Jeschke [Jeschke 2002] und Kont-
rec [Kontrec et al. 2002] kamen bei ihren Untersuchungen zu dem übereinstimmenden Er-
gebnis, dass es sich bei der Auflösung von Anhydrit um einen reaktionskontrollierten Vor-
gang handelt. Barton geht davon aus, dass es sich um eine gemischte Abhängigkeit handelt, 
welche durch die Rührgeschwindigkeit beeinflusst wird. Bei geringer Rührgeschwindigkeit 
überwiegt die Diffusionsabhängigkeit, während mit steigender Rührgeschwindigkeit die Re-
aktionsabhängigkeit zunimmt. Demnach ist die Auflösung von Anhydrit in einer ruhenden 
Paste diffusionskontrolliert und in einer Suspension, welche in Bewegung ist, reaktionskon-
trolliert.  
Des weiteren untersuchte Pina [Pina 2009] die Auflösung von Anhydrit-Einkristallen. Dazu 
beobachtete er die Flächen (100), (010) und (001) eines Anhydrit-Einkristalls nach Zugabe 
von destilliertem Wasser unter dem AFM und stellte fest, dass die (001) Fläche schnell die 
Stufen in Richtung [100] abbaut und die Flächen (100) und (010) bereits bestehende Vertie-
fungen vergrößern. Das Wachstum der Vertiefungen kann dabei flach und dafür in die Breite 
oder schmal und dafür in die Tiefe erfolgen.  
Die Löslichkeit ist die maximale Menge bzw. Konzentration eines chemisch reinen Stoffes, 
die in einem Lösungsmittel bei Gleichgewichtseinstellung gelöst werden kann. Unter Berück-
sichtigung von Gl. 3, welche die Gleichgewichtsreaktion für Gips darstellt, kann über das 
Massenwirkungsgesetz die Löslichkeitskonstante KL von Gips (Gl. 4) beschrieben werden. 
Durch die Zugabe eines weiteren Elektrolyten wird die Löslichkeit eines reinen Stoffes beein-
flusst. Besitzt der Elektrolyt ein gleiches Ion, sinkt die Löslichkeit des Stoffes (gleichioniger 
Zusatz). Bei einem fremdionigen Zusatz wird der Aktivitätskoeffizient beeinflusst, wodurch 
die Löslichkeit ansteigt. 
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CaSO4·2H2O ⇄ Ca2++SO42-+2H2O Gl. 3 
KL =  aH2O
2 ·cCa2+·cSO42-·γ±CaSO4
2
 
Gl. 4 
KL…Löslichkeitskonstante  
γ±…mittlerer Aktivitätskoeffizient  
a…Aktivität 
c…Konzentration 
IAP = aCa2+·aSO42-·aH2O
2
 
IAP…Ionenaktivitätskoeffizient 
Gl. 5 
Sättigungsindex SI = log	( IAP KL ⁄ ) Gl. 6 
 
Wird die Löslichkeit überschritten, ist die Lösung übersättigt und es kristallisiert die Phase bis 
zum Erreichen der Gleichgewichtskonzentration aus. Die absolute Übersättigung ist die Dif-
ferenz zwischen der Konzentration in der Lösung und der Sättigungskonzentration. Eine wei-
tere Möglichkeit zur Darstellung des Grads der Übersättigung ist der Sättigungsindex. Dieser 
beschreibt den Zusammenhang zwischen den Aktivitäten der Ionen in einer Lösung (Ionen-
aktivitätskoeffizient) und der Löslichkeitskonstanten eines Salzes (Gl. 6). Demnach lassen 
sich bezogen auf dieses Salz Aussagen treffen, ob die Lösung übersättigt (SI > 0), gesättigt 
(SI = 0) oder untersättigt (SI < 0) ist. 
Unter Berücksichtigung des mittleren Aktivitätskoeffizienten γ± lässt sich der IAP unter Ver-
wendung der experimentell erhaltenen Ca2+- und SO42--Konzentration berechnen (Gl. 4). 
Notwendig ist die Einführung des Sättigungsindexes vor allem für den Vergleich unterschied-
licher ternärer und quaternärer Systeme mit demselben Bodenkörper (z.B. Gips) oder bei 
unterschiedlichen Additiv-Konzentrationen. Da der mittlere Aktivitätskoeffizient und die Was-
seraktivität auch von der Additiv-Konzentration in der Lösung abhängen, ist es notwendig 
diese Konzentrationen bei der Berechnung mit einzubeziehen. 
2.2.2 Keimbildung 
Für die Kristallisation einer neuen festen Phase aus einer übersättigten Lösung müssen zu-
nächst Keime gebildet werden. Es werden drei Keimbildungsarten unterschieden: primär 
homogen, primär heterogen und sekundär [Mullin 2001].  
Bei der primär homogenen Keimbildung findet zunächst eine Clusterbildung statt. Die an-
schließende Keimbildung aus dem Cluster ist mit einer Änderung der freien Enthalpie ver-
bunden, welche sowohl von der Oberfläche (∆GO > 0) als auch dem Volumen (∆GV < 0) des 
Keimes abhängig ist. Stabile Keime, welche sich nicht wieder auflösen, müssen die kritische 
freie Bildungsenthalpie ∆G* überschreiten. Bei Auftragung der freien Enthalpie gegen den 
Keimbildungsradius kann der zugehörige kritische Keimbildungsradius r* ermittelt werden 
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(Abb. 2). Ist dieser überschritten, können die Keime weiter wachsen, da die freie Enthalpie 
mit zunehmendem Radius abnimmt. Begünstigt wird die homogene Keimbildung durch eine 
hohe Übersättigung der Lösung, was zur Bildung vieler, kleiner Kristalle führt.  
 
∆G=∆GV+∆GO
∆GV
∆G*
G
r*
Keimradius r
∆GO
 
Abb. 2: Abhängigkeit der freien Enthalpie vom Keimradius 
 
Die primäre heterogene Keimbildung erfolgt an der Gefäßwand oder an Verunreinigungen in 
einer klaren übersättigten Lösung. Die benötigte Oberflächenenergie ∆GO ist in diesem Fall 
wesentlich geringer als bei der homogenen Keimbildung, was zu einer kleineren freien Bil-
dungsenthalpie ∆G* und einem kleineren kritischen Keimradius r* führt.  
Bei der Impfung von Lösungen kommt die sekundäre Keimbildung zum Tragen. Hierbei sind 
arteigene Keime in einer übersättigten Lösung vorhanden. Diese können auch durch die Ab-
lösung von bereits gebildeten Clustern von einer Kristalloberfläche (z.B. durch Rühren) in der 
Lösung selbst erzeugt werden.  
Jamil [Jamil et al. 1988] untersuchte die Gips-Keimbildung und fand heraus, dass diese 
bevorzugt heterogen an Oberflächendefekten des Anhydrits, welche vor allem beim Brenn-
vorgang entstehen, stattfindet. Jones stellte bei Untersuchungen zur Keimbildung von Gips 
fest, dass die heterogene Keimbildung schneller erfolgt als die homogene Keimbildung [Jamil 
et al. 1988; Jones 2012]. Bei der homogenen Keimbildung bildet sich nach Jones zunächst 
eine amorphe Initial-Struktur aus, welche sich anschließend in eine kristalline Struktur um-
wandelt. Hierbei geht Wasser von ungeordneten Positionen in geordnete Positionen des 
Kristallgitters über. Eine ähnliche Beschreibung liefert auch Saha [Saha et al. 2012], welcher 
die Gips-Keimbildung beim Abbinden von Halbhydrat unter dem Cryo-TEM beobachtete. Er 
geht von der Bildung von Nano-Clustern aus, welche sich zu amorphen Nanopartikeln verei-
nen. Innerhalb der Partikel erfolgt anschließend die Umbildung zu kristallinen Strukturen.  
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2.2.3 Kristallwachstum 
Nach Ausbildung stabiler Gips-Keime folgt deren Wachstum. Generell sind das Wachstum 
von Kristallen und die Wachstumsgeschwindigkeit abhängig von der Übersättigung der Lö-
sung. Eine geringe Übersättigung führt zu großen Kristallen, während eine starke Übersätti-
gung zu zahlreichen kleineren Kristallen führt, welches durch eine vermehrte Keimbildung 
begründet ist.  
Nach der Diffusions-Reaktions-Theorie, welche auf Noyes und Whitney [Noyes et al. 1897] 
zurückgeht, wird das Kristallwachstum in die zwei Teilschritte Diffusion und Einbau der Teil-
chen in das Kristallgitter (Reaktion) unterteilt, wobei der langsamere Schritt geschwindig-
keitsbestimmend ist. Um einen Kristall in einer Lösung bildet sich eine Adsorptions- und eine 
Diffusionsgrenzschicht aus (Abb. 3), in denen jeweils ein Konzentrationsgradient vorliegt.  
 
 
Bei starker Übersättigung ist die Diffusion der Teilchen an die Kristallisationszentren der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt [Gösele et al. 1990]. Bei kleinen, langsam wachsenden 
Kristallen und einer geringen bis mäßigen Übersättigung liegt im Allgemeinen reaktionskon-
trolliertes Wachstum zweiter Ordnung vor, wobei eine quadratische Abhängigkeit der Wachs-
tumsgeschwindigkeit von der relativen Übersättigung besteht [Mersmann et al. 1988; Liu et 
al. 1970; Witkamp et al. 1990].  
Für den Einbau der adsorbierten Ionen in die Kristallstruktur werden an der Kristalloberfläche 
energetisch günstige Positionen benötigt. In dem von Kossel [Kossel 1934] aufgestellten 
Modell werden die an realen Wachstumsflächen energetisch unterschiedlichen Anlage-
rungspositionen berücksichtigt. Hierfür werden die Kristalle aus einfachen, kubischen Bau-
steinen aufgebaut, welche starke, ungerichtete Bindungskräfte in alle Raumrichtungen besit-
Kr
is
ta
ll 
Lösung 
c 
c0 
c* 
Adsorptionsgrenzschicht 
Diffusionsgrenzschicht 
treibende Kraft  
für Diffusion 
treibende Kraft  
für Reaktion 
Abb. 3: Schematische Darstellung der Konzentrationsverhältnisse zwischen
 Lösung und Kristall nach [ [Mullin 2001]] 
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zen. Aufgrund der unterschiedlichen Anzahl an Nachbarn sind die Wachstumspositionen 
energetisch verschieden, sodass die Anlagerung neuer Bausteine unter möglichst großem 
Energiegewinn erfolgt. Nach Adsorption eines Bausteins an der Kristalloberfläche diffundiert 
dieser auf der Fläche bis zu einer Stufe (zweidimensionale Diffusion) und anschließend an 
dieser Stufe entlang bis zu einer Ecke (eindimensionale Diffusion). An dieser Stelle, welche 
als Halbkristalllage bezeichnet wird, ist die größte Anzahl an Nachbarn vorhanden und somit 
der größte Energiegewinn durch eine Anlagerung möglich. Bei gesamter Ausfüllung einer 
heranwachsenden Reihe wird eine Neue begonnen bis eine Schicht vervollständig ist. Da 
das Kristallwachstum in Reihen und Schichten erfolgt, bilden sich theoretisch atomar glatte 
Kristallflächen. Dieses Modell beschreibt vor allem das Kristallwachstum bei mäßiger Über-
sättigung. Liegt nur eine sehr geringe Übersättigung vor, so ist die Überwindung der Ener-
giebarriere für die Bildung eines neuen Wachstumskeimes auf der Oberfläche nicht möglich. 
Das Wachstum des Kristalls erfolgt in diesem Fall nur an den Halbkristalllagen, welche, ent-
sprechend der BCF-Theorie [Burton et al. 1951; Uwaha 2016], durch fortwährende Schrau-
benversetzung gebildet werden.  
Bei starker Übersättigung kann die Energiebarriere für die Keimbildung leichter überwunden 
werden, sodass sich auf der Kristalloberfläche eine größere Anzahl an Keimen bildet. Nach 
dem Birth and Spread Modell [Burton et al. 1951; Gilmer et al. 1971] stellen die Keime auf 
der Oberfläche Wachstumsinseln dar, welche durch Anlagerung neuer Bausteine weiter-
wachsen. Auf diesen können sich während des Wachstums bereits neue Keime bilden, so-
dass nicht erst das Wachstum einer Schicht vollkommen abgeschlossen sein muss, bevor 
eine neue Schicht gebildet wird.  
2.3 Beeinflussung der Hydratationsgeschwindigkeit von Anhydrit 
2.3.1 Korngröße und BET-Oberfläche 
Löslichkeit und Lösegeschwindigkeit werden durch Korngröße und BET-Oberfläche des An-
hydrits beeinflusst. Der Einfluss der Korngröße auf die Löslichkeit wird durch die Ostwald-
Freundlich-Gleichung (Gl. 7) beschrieben, welche auf die Gibbs-Thomson-Gleichung zurück-
zuführen ist [Mullin 2001]. Aus Abb. 4 wird deutlich, dass bei sehr kleinen Korngrößen, ent-
sprechend Gl. 7 kleiner als 2 µm, die Löslichkeit größer ist als die Sättigungskonzentration 
c*, welche sich bei großen Korngrößen einstellt.  
Autenrieth [Autenrieth 1958], Boeke [Boeke 1915] und Hulett [Hulett 1901, 1903] geben die 
Erhöhung der Löslichkeit von Anhydrit bei Vorliegen einer kleinen Korngröße als Erklärung 
für die Beschleunigung des Abbindeprozesses an. Autenrieth gibt eine Korngröße kleiner als 
10 µm an, um eine höhere Löslichkeit zu erreichen. Hulett und Boeke hingegen sehen die 
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Grenze der Korngröße bei 2 µm. In welchem Maße die Löslichkeit des Anhydrits ansteigt, 
wurde nicht angegeben. 
 
 (	)∗  =
2
	 Gl. 7 
 
     c(r)…Löslichkeit bei Korngröße r (Radius) 
     c*…Sättigungskonzentration bei r∞ 
     M…Molmasse 
     R…Gaskonstante 
     T…Temperatur in K 
     γ…Grenzflächenspannung 
     ρ…Dichte 
     v…Anzahl der Ionen im Salz 
 
Die Erhöhung der Anhydrit-Löslichkeit führt zu einer größeren Differenz zur Gips-Löslichkeit 
und damit zu einer höheren Triebkraft für die Gips-Bildung. Demnach sollte bei Einsatz eines 
Anhydrits mit einer kleinen Korngröße ein beschleunigtes Gips-Wachstum festgestellt wer-
den. Farnsworth [Farnsworth 1925] beobachtete diesen Effekt bei der Untersuchung der 
Hydratationsgeschwindigkeit von natürlichem Anhydrit mit unterschiedlicher Korngröße. Die 
Bestimmung des Gips-Gehaltes der Proben nach dreiwöchiger ruhender Lagerung zeigte bei 
kleinerer eingesetzter Korngröße einen höheren Gips-Anteil und somit eine größere Hydrata-
tionsgeschwindigkeit. Ein weiterer Versuch mit Chemieanhydrit bestätigte dieses Ergebnis. 
Engelhardt [Engelhardt 1945] stellte außerdem bei seinen Untersuchungen fest, dass An-
hydrit-Kristalle mit einer Korngröße kleiner als 3 µm zuerst aufgelöst wurden. Ottemann 
[Ottemann 1950, 1952] begründet dies mit der größeren Oberflächenenergie der kleineren 
Anhydrit-Kristalle, welche durch die höhere Anzahl an Ecken und Kanten hervorgerufen wird.  
Wird der Anhydrit vor der Anwendung zerkleinert, hat der Mahlprozess ebenfalls einen Ein-
fluss auf die Auflösung. Murat [Murat et al. 1985] und Heegn [Heegn 1989] stellten nach dem 
Mahlprozess eine Beschleunigung des Abbindens von Anhydrit fest, welche sie nicht nur auf 
die Verringerung der Korngröße und Vergrößerung der Oberfläche zurückführten. Vielmehr 
waren sie der Auffassung, dass durch das Mahlen Gitterstörungen durch die Deformation 
des Kristallgitters entstanden. Durch Auflösen des Anhydrits werden die Gitterstörungen ab-
gebaut und im System ein energetisch niedrigeres Niveau erreicht.  
Delmastro [Delmastro et al. 1987] untersuchte den Einfluss der BET-Oberfläche und stellte 
thermischen Anhydrit bei unterschiedlicher Brenntemperatur und Brenndauer her. Je länger 
Lö
sl
ic
hk
e
it 
Korngröße r 
Sättigungskonzentration c* 
Abb. 4: Darstellung des Korngrößen-Einflusses auf 
die Löslichkeit 
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die Reaktionszeit und je höher die Temperatur, umso kleiner war die spezifische Oberfläche 
des Anhydrits. Ab einer Oberfläche von 6-7 m2/g gibt es einen starken Anstieg der Abbinde-
geschwindigkeit, welcher laut Delmastro durch mikrostrukturelle Fehlordnungen in den Kris-
tallen hervorgerufen wird. 
Eine Erhöhung der Auflösegeschwindigkeit von Anhydrit durch Vergrößerung der Oberfläche 
bzw. durch Verringerung der Korngröße stellte Roller [Roller 1931] ebenfalls fest.  
2.3.2 Additive 
Neben Korngröße und spezifischer Oberfläche hat auch die Zugabe von Additiven einen 
Einfluss auf die Hydratationsreaktion von Anhydrit. Bei einer beschleunigenden Wirkung wird 
von „Anregung“ gesprochen. Untersuchungen zur anregenden Wirkung verschiedenster Sal-
ze wurden von zahlreichen Autoren vorrangig zu Beginn des letzten Jahrhunderts und ab 
den 80er Jahren durchgeführt (Tabelle 2). 
Wichtig für den Vergleich der Ergebnisse ist die Berücksichtigung der unterschiedlichen Her-
angehensweisen und Untersuchungsmethoden. Von großer Bedeutung ist die Unterschei-
dung von Experimenten in Suspensionen oder Pasten und ob es sich um ein ruhendes oder 
bewegtes/gerührtes System handelt. Die Einteilung in Suspension und Paste erfolgt mit Hilfe 
des Massenverhältnisses Wasser/Feststoff (W/F-Wert). Dieser gibt an in welchem Verhältnis 
Anmischlösung und Anhydrit miteinander vermengt wurden.  
Bei Untersuchungen in Suspensionen wurden sowohl die Lösung, als auch der vorliegende 
Bodenkörper analysiert. Die Lösung wurde hierbei vor allem in Bezug auf die Ca2+-
Konzentration untersucht. Eingesetzt wurden hierfür Leitfähigkeitsmessungen [Singh 2005] 
oder komplexiometrische Titration [Israel 1994]. Die Analyse der Bodenkörper erfolgte mittels 
Röntgenpulverdiffraktometrie [Singh 2005], Rasterelektronenmikroskopie [Singh 2005], Licht-
mikroskopie [Ottemann 1951] und Differenzthermoanalyse [Leininger et al. 1957]. Diese Me-
thoden wurden auch bei der Untersuchung der Bodenkörper in Pasten herangezogen. Zu-
sätzlich wurde noch der Vicat-Nadel-Test zur Bestimmung der Erhärtung [Gazdic et al. 2013; 
Weißenberger 1923] und Raman-Spektroskopie [Losch 2012] eingesetzt.  
Zur Quantifizierung des Hydratationsfortschritts in Pasten musste nach den vorgegebenen 
Untersuchungszeiträumen die Reaktion beendet werden. Hierfür wurde stets die Isopropa-
nol-Stopp-Methode verwendet. Um eine weitere Gips-Bildung zu verhindern, wurde bei Nut-
zung dieser Methode die Paste in Isopropanol suspendiert und für einige Minuten gerührt. 
Anschließend wurde die Suspension filtriert, der Filterkuchen mit Ethanol gewaschen und bei 
40°C getrocknet. Eine Untersuchung der Pastenlösung erfolgte in keiner der aufgeführten 
Arbeiten. 
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Tabelle 2: Vergleich verschiedener Autoren zur Untersuchung der Wirkung von Additiven: W/F-Wert, Art des AII, 
Angabe des Additivs und dessen Konzentration 
Autor W/F-
Wert 
AII Additiv Konzentration 
[Rohland 
1902] 
k. A. k. A. NaCl, LiCl, CaCl2, AlCl3, 
K2SO4, Al2(SO4)3 
in sehr geringer Kon-
zentration 
[Rohland 
1903] 
k. A. k. A. NaCl, NH4Cl, MgCl2, CaCl2, 
K2SO4, KNO3, Al2(SO4)3 
k. A. 
[Weißenberger 
1923] 
0,16, 
0,18, 
0,20 
n-AII FeSO4 · 7 H2O 
MgSO4, Al2(SO4)3, Alaun, 
NaHSO4, H2SO4, CaCO3, 
MgCO3, Dolomit, Na2CO3, 
Na2SiO3, KOH, Mg(OH)2,  
Portlandzement 
0,25/0,5/1,1% 
k.A. 
 
 
 
20/30/50% 
[Weißenberger 
et al. 1924] 
100 k.A. NaNO3 
KNO3 
Na2SO4 
K2SO4 
NaCl 
KCl 
KOH 
HCl 
0,012 - 0,18 M 
0,026 - 0,20 M 
0,003 - 0,031 M 
0,004 - 0,06 M 
0,017 - 0,034 M 
0,05 - 0,27 M 
0,0001 - 0,67 M 
0,001 - 0,52 M 
[Ottemann 
1951] 
 n-AII Na2SO4 
K2SO4 
ZnSO4 
KBr 
3%, 15%, gesättigt 
8% 
12% 
30% 
[Leininger et 
al. 1957] 
20-0,5 n-AII K2SO4 
Na2SO4 
SO4, Cl u. OH von K, Na, 
NH4, Mg, Fe, Al, Ca u. H 
0 - 1,25 M 
0 - 1,5 M 
k.A. 
[Wilding et al. 
1984] 
0,28 
0,53 
s-AII K2SO4 
Na2SO4 
0 - 0,65 m 
0 - 0,69 m 
[Murat et al. 
1987] 
0,5 t-AII Sulfate: 
Li, K, Na, Cs, NH4, Co, Mn, 
Zn, Cu, Ni, Mg, Al 
0,286 M (Kation) 
0,012 M 
[Hajjouji et al. 
1987] 
0,25 t-AII Sulfate von K, Na, Li, Cd, Mn, 
Zn, Du, Co, Ni, Mg, Al 
0,3 M 
k. A.: keine Angabe 
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Fortsetzung von Tabelle 2 
Autor W/F-
Wert 
AII Additiv Konzentration 
[Israel 1994] 0,21 n-AII 
s-AII 
 
KCl, NaCl 
KNO3, NaNO3 
Sulfate von  
Cs, Rb, H  
Li,NH4, Na, K, Mg, Zn 
5,7 · 10-3 mol/100g AII 
Bereich von 2,0 · 10-3 
- 
 8,6 · 10-3 mol/100g 
AII 
[Sievert et al. 
2005] 
1,32 n-AII H2SO4 
MgSO4 
Ca(OH)2 Lösung 
pH 1 
5% 
halbkonzentriert 
[Singh 2005] 0,33; 
1,10,100 
t-AII 
 
K2SO4  0,5/1/2/3,3 m% (be-
zogen auf AII) 
[Gazdic et al. 
2013] 
k. A. n-AII Na2SO4 
Ca(OH)2  
4,5 m% 
k. A.: keine Angabe 
 
Für den Vergleich der Ergebnisse sind neben der Angabe des W/F-Wertes auch die Charak-
teristik der verwendeten Anhydrite und eine eindeutige Angabe zur Additiv-Konzentration von 
großer Bedeutung. So ist es möglich, dass für ein Additiv widersprüchliche Aussagen zum 
Einfluss auf das Hydratationsverhalten vorliegen, da unterschiedliche Konzentrationen ver-
wendet wurden, diese jedoch nicht angegeben sind. Bei Verwendung von natürlichem An-
hydrit sind zudem Verunreinigungen zu berücksichtigen, welche ebenfalls einen Einfluss auf 
das Hydratationsverhalten haben können. Einen weiteren Einfluss beschreibt Shen [Shen et 
al. 1981], wonach die Zugabe des Additivs in fester Form eine geringere beschleunigende 
Wirkung zeigt, als die Zugabe einer Additiv-Lösung zum Anhydrit. 
Weißenberger [Weißenberger 1923] untersuchte verschiedenste Additive hinsichtlich ihrer 
beschleunigenden Wirkung mittels Vicat-Nadel-Test. Entsprechend der erhaltenen Abbinde-
kurven ließen sich die Zusätze anhand ihrer Wirksamkeit in verschiedene Gruppen einteilen. 
So erwiesen sich die Carbonate Dolomit, MgCO3 und CaCO3 als wirkungslos. Eine weitere 
Gruppe bildeten die alkalischen Verbindungen, welche eine beschleunigende Wirkung zeig-
ten. Bei Vergleich der Wirksamkeit nahm die beschleunigende Wirkung von Wasserglas über 
Calciumhydroxid, Portland-Zement, Soda und Magnesiumhydroxid ab. Weißenberger führte 
die Abnahme der Wirkung auf die Basizität der Verbindungen zurück, da sie tendenziell 
ebenfalls in dieser Reihenfolge abfällt. Als letzte Gruppe identifizierte Weißenberger die Sul-
fate, wobei Schwefelsäure die größte beschleunigende Wirkung aufzeigt, wohingegen 
MgSO4 beinahe wirkungslos erschien.  
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Leininger [Leininger et al. 1957] unterteilte die Additive nicht in Gruppen, sondern erstellte 
eine Reihenfolge der beschleunigenden Wirkung für Kationen und Anionen: 
 
Beschleunigung durch Kationen: K+ ≥ Na+ ≥ NH4+ > Mg2+ > Fe2+ > H+ > Al3+ > Ca2+ 
Beschleunigung durch Anionen: SO42- > Cl- > OH- 
 
Zur Quantifizierung der Gips-Gehalte verglich Leininger die Intensitäten der Reflexe im 
Röntgenpulverdiffraktogramm. Da nicht angegeben ist wie die Probenpräparation erfolgte, 
um Textureffekte zu vermeiden, ist eine Fehlinterpretation der Reflexintensitäten und die 
daraus resultierenden Gips-Gehalte möglich. Während Weißenberger [Weißenberger 1923] 
in der Reihe der Sulfate Schwefelsäure die größte Wirksamkeit zuteilte, stellte Leininger die-
se an eine hintere Position. Für die Anionen fand Leininger einen Abfall der Wirksamkeit von 
Sulfat über Chlorid zu Hydroxid. Anhand dieser Ergebnisse ist festzustellen, dass Kaliumsul-
fat die stärkste beschleunigende Wirkung erzielen sollte.  
Auch die Konzentrationsabhängigkeit der Wirksamkeit untersuchte Leininger an den Beispie-
len Natriumsulfat und Kaliumsulfat. Im untersuchten Bereich wurde bei Kaliumsulfat eine 
stetige Verstärkung der beschleunigenden Wirkung festgestellt. Zu diesem Ergebnis kam 
auch Singh [Singh 2005], welcher Untersuchungen bis zu einer Konzentration von 0,19 mol/L 
durchführte. Bei Zugabe von Natriumsulfat erfolgte laut Leininger ebenfalls eine Wirkungs-
verstärkung bis zu einer Konzentration von 0,75 mol/L. Bei weiterer Erhöhung bis auf 
1,5 mol/L sank die Wirkung jedoch wieder ab. Wilding [Wilding et al. 1984] untersuchte eben-
falls die konzentrationsabhängige Wirkung von Natriumsulfat und Kaliumsulfat auf den Ab-
bindeprozess von Anhydrit. Bei Einsatz von Kaliumsulfat kam es bis zu einer Konzentration 
von 0,13 mol/kgw zu einer Verstärkung der beschleunigenden Wirkung, welche bis zu 
0,39 mol/kgw konstant blieb. Bei weiterer Erhöhung der Konzentration bis zur Sättigung an 
Kaliumsulfat bei 0,65 mol/kgw nahm die beschleunigende Wirkung wieder ab und zeigte am 
Ende fast keine Wirksamkeit mehr. Bei Zugabe von Na2SO4 kam es bis zu einer Konzentrati-
on von 0,42 mol/kgw ebenso zu einem Anstieg der beschleunigenden Wirkung, welche ein 
Wirkungsplateau bis 0,55 mol/kgw aufwies. Bis zur untersuchten Konzentration von 
0,69 mol/kgw fand anschließend ein leichter Abfall der Wirkung statt, welcher nicht so sehr 
ausgeprägt war wie bei Kaliumsulfat. Bei dem direkten Vergleich von Natriumsulfat und Kali-
umsulfat zeigte Natriumsulfat eine höhere Wirksamkeit.  
Aufgrund der sehr guten beschleunigenden Wirkung von Sulfat-Ionen untersuchte Hajjouji 
[Hajjouji et al. 1987] den Einfluss von Kationen. Nach 7 und 28 Tagen erfolgte die Quantifi-
zierung des Gips-Gehalts mittels Thermogravimetrie, wobei zeitabhängige Unterschiede bei 
der beschleunigenden Wirkung festgestellt wurden. So zeigte Kaliumsulfat nach 7 Tagen 
eine starke Wirkung, welche nach 28 Tagen jedoch fast aufgehoben war, da sich bei der 
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Referenzprobe ohne Additiv-Zugabe ein ähnlicher Gips-Gehalt einstellte. Für die Reaktions-
zeiten von 7 und 28 Tagen sind die Reihenfolgen der beschleunigenden Wirkung im Folgen-
den dargestellt. Die Abkürzung Ref. steht hierbei für eine Referenz-Messung ohne Additiv-
Zugabe:  
 
nach 7 d: Na+ > K+ > Ni2+ > Li+ ≥ Zn2+ > Co2+ > Cu2+ > Cd2+ > Ref. > Mg2+ > Al3+ > Mn2+ 
nach 28 d: Zn2+ > Li+ > Na+ > Cd2+ > Mg2+ > Co2+ > K+ ≥ Cu2+ ≥ Ni2+ ≥ Ref. > Mn2+ > Al3+ 
 
Während Leininger [Leininger et al. 1957] und Weißenberger [Weißenberger 1923] Alumini-
umsulfat eine beschleunigende Wirkung zuschrieben, stufte Hajjouji dieses Salz als Verzö-
gerer ein. Leininger und Weißenberger gaben keine Konzentration an, sodass kein Vergleich 
möglich ist.  
Murat [Murat et al. 1987] untersuchte ebenfalls die Wirksamkeit verschiedener Sulfat-Salze 
mit gleicher Konzentration. Er kam zu dem Schluss, dass die steigende Ladung der Kationen 
zu einer abfallenden Wirksamkeit führt:  
 
K+ > Na+ > Cs+ > NH4+ > Li+ > Co2+ > Mn2+ > Zn2+ > Cu2+ > Ni2+ > Mg2+ > Al3+ 
 
Generell stellte Murat fest, dass eine Zugabe von fremden Kationen stets eine beschleuni-
gende Wirkung auf das Abbindeverhalten von Anhydrit aufweist, wobei die Keimbildungsge-
schwindigkeit von Gips stärker beeinflusst wird als die anschließende Wachstumsgeschwin-
digkeit. Der Einfluss auf die Keimbildungsgeschwindigkeit wurde in sehr verdünnter Lösung 
(0,012 mol/L) genauer untersucht. Es wurde deutlich, dass Kationen mit einem Ladungs-
Radius-Verhältnis, welcher kleiner war als der des Calciums, eine beschleunigende Wirkung 
auf die Keimbildung auswiesen, während Kationen mit einem größeren Verhältnis eine Ver-
zögerung der Keimbildung zur Folge hatten:  
 
Keimbildungs-Beschleuniger: Cs+ > NH4+ > K+ > Na+ > Li+ 
Keimbildungs-Verzögerer: Al3+ > Mg2+ ≥ Co2+ > Zn2+ > Mn2+ ≥ Ni2+ > Cu2+ > Cd2+ 
 
Israel [Israel 1994] untersuchte ebenfalls eine Vielzahl von Sulfaten, sowie die Chloride und 
Nitrate von Natrium und Kalium. Im Vergleich zu den bisherigen Arbeiten wurde in diesem 
Fall das Additiv nicht gelöst zu dem Anhydrit gegeben, sondern in fester Form mit dem An-
hydrit vermengt und im Anschluss die benötigte Wassermenge eingetragen. Israel bestätigte 
die generell beschleunigende Wirkung von Sulfaten, wobei eine Anregerkombination von 
Ammonium- und Zinksulfat die größte beschleunigende Wirkung aufwies. Dieses Ergebnis 
erzielte bereits Murat [Murat et al. 1987]. Kalium- und Natriumsulfat sprach Israel eine eher 
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mäßige Wirkung zu, während Cäsium- und Rubidiumsulfat nur eine sehr geringe beschleuni-
gende Wirkung aufwiesen. Die untersuchten Nitrate zeigten keinen Einfluss auf das Hydrata-
tionsverhalten des Anhydrits. Die verwendeten Chloride verzögerten den Hydratationspro-
zess. Bei der Untersuchung des Auflöseverhaltens des AII stellte Israel keinen Einfluss von 
Additiven auf diesen Teilschritt der Reaktion fest.  
Die vor allem von Kaliumsulfat starke beschleunigende Wirkung auf den Hydratationspro-
zess von Anhydrit wird von verschiedenen Autoren auf die Bildung des Doppelsalzes Synge-
nit K2SO4 · CaSO4 · H2O zurückgeführt. Aber auch für andere Additive wie Natriumsulfat wird 
diese Theorie diskutiert. Budnikov stellte als erster in den 1930er Jahren diese Theorie auf, 
wonach sich an der Anhydrit-Oberfläche instabile Doppelsalze bilden, welche anschließend 
in Gips und das lösliche Additiv zerfallen. 
Ottemann [Ottemann 1952] gab Anhydrit-Körner in Kaliumsulfat-Lösungen und beobachtete 
diese unter dem Lichtmikroskop. Dabei fiel auf, dass aus der Spaltfläche (1 0 0) des An-
hydrits, welche die größte Lösegeschwindigkeit besitzt, sehr dünne Nadeln wuchsen, welche 
sich in kurzer Zeit zu Büscheln vermehrten. Das Wachstum dieser Nadeln erfolgte unter Auf-
lösung des Anhydrits, wobei kleine Partikel zuerst aufgelöst wurden. Ottemann identifizierte 
die Nadeln als Syngenit, welcher nicht beständig war, und unter Gipskristall-Bildung wieder 
aufgelöst wurde. Demnach handelte es sich bei der Beschleunigung um eine Art Katalyse. 
Diese Beobachtungen von Ottemann wurde durch Fischer [Fischer et al. 1966] in späteren 
Arbeiten bestätigt.  
Singh [Singh 2005] geht davon aus, dass sich bei Zugabe von Kaliumsulfat an der Anhydrit-
Oberfläche zunächst Syngenit abscheidet, welcher außerdem zu einer Morphologieänderung 
bei den entstehenden Gips-Kristallen führt. Dies widerspricht den Ergebnissen von Fischer 
[Fischer et al. 1996], wonach K2SO4 keinen Einfluss auf den Habitus der Gips-Kristalle hat. 
Die Anwesenheit von Syngenit bestimmte Singh durch Pulverröntgendiffraktometrie an Pro-
ben, welche zuvor mit Isopropanol behandelt wurden. Zudem wurde die Adsorption von Kali-
umsulfat an der Anhydrit-Oberfläche durch EDX-Analyse nachgewiesen. Da die Behandlung 
mit Isopropanol generell zum Ausfallen des Kaliumsulfats führt, kann keine eindeutige Aus-
sage getroffen werden, ob das Kaliumsulfat an der Anhydrit-Oberfläche adsorbiert oder 
durch Isopropanol ausgefällt wurde.  
Laut Yang [Yang et al. 2008] bildet sich Syngenit auf der Anhydrit-Oberfläche, wodurch die 
Oberflächenenergie-Barriere für die Gips-Keimbildung an diesen inhomogenen Stellen ver-
ringert und die Bildung von Gipskeimen beschleunigt wird. 
Israel [Israel 1994] widerspricht der Theorie des Zerfalls des Syngenits zu Gips. Bei seinen 
Untersuchungen identifizierte er zu jedem Zeitpunkt Syngenit in den Proben und schlussfol-
gerte daraus, dass Syngenit nicht zerfällt. Hierbei ist zu berücksichtigen, dass bei der einge-
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stellten K2SO4-Konzentration entsprechend dem Löslichkeitsdiagramm Syngenit als stabiler 
Bodenkörper vorlag und somit auch nicht wieder zerfallen konnte. 
2.3.3 Ableitung des Untersuchungsprogramms 
Da der Hydratationsprozess von Anhydrit von vielen Faktoren wie Korngröße und BET-
Oberfläche des Anhydrits, W/F-Wert und Konzentration der zugegebenen Additive beein-
flusst wird, ist es notwendig für vergleichende Untersuchungen bezüglich eines dieser Para-
meter alle weiteren Einflussgrößen nach Möglichkeit konstant zu halten. Um den Einfluss 
von Additiven auf die Hydratationsreaktion zu untersuchen, soll in dieser Arbeit ein reiner 
Labor-Anhydrit mit einem konstanten W/F-Wert verwendet werden. Da die Wirksamkeit der 
Additive konzentrationsabhängig ist, soll zudem in allen Proben die gleiche Additiv-Kationen-
Konzentration eingestellt werden, und eine Variation der Additiv-Konzentrationen in gleichem 
Maße erfolgen.  
Neben Kaliumsulfat, welches industriell zur Beschleunigung der Abbindereaktion von An-
hydrit-Estrich eingesetzt wird, sollen die Sulfat-Salze von Natrium, Ammonium, Rubidium, 
Cäsium und Magnesium, sowie die Chloride von Kalium, Natrium und Magnesium für die 
Untersuchung der beschleunigenden Wirkung herangezogen werden. Grundlage für diese 
Auswahl bildet die in der Literatur beschriebene beschleunigende Wirkung dieser Additive. 
Außerdem bilden Na2SO4, (NH4)2SO4, Rb2SO4, Cs2SO4 und KCl wie auch K2SO4 Doppelsal-
ze mit CaSO4, sodass an dieser Stelle weitere Untersuchungen hinsichtlich der Doppelsalz-
Theorie erfolgen können. Dem gegenübergestellt werden MgSO4, MgCl2 und NaCl, welche 
keine Doppelsalze bilden, und auch nur eine geringe beschleunigende Wirkung aufweisen 
sollen. 
Die beschleunigende Wirkung der Additive soll über die zeitabhängige Bestimmung des 
Gips-Gehaltes über Thermogravimetrie festgestellt werden, wobei die in der Literatur be-
schriebene Isopropanol-Stopp Methode für den Abbruch der Hydratationsreaktion eingesetzt 
wird. Neben der Festphase soll die Zusammensetzung der Pastenlösung ebenfalls zeitab-
hängig untersucht werden.  
Da in der Vergangenheit Anhydrite unterschiedlicher Herkunft und Beschaffenheit nie vergli-
chen wurden, sollen Anhydrite verschiedener Herkunft charakterisiert und anschließend ihr 
Hydratationsverhalten verglichen werden. Neben der zeitabhängigen Ermittlung der Gips-
Gehalte über Thermogravimetrie, soll das Gefüge nach der Verfestigung betrachtet werden. 
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2.4 Löslichkeitsdiagramme CaSO4 - Elektrolyt - H2O 
Zur Abschätzung, ob Doppelsalzbildung oder Löslichkeitsänderungen zur Erklärung der Ad-
ditiv-Effekte herangezogen werden können, müssen die Löslichkeitsisothermen in den jewei-
ligen ternären und quaternären Systemen mit CaSO4, Additiv und Wasser betrachtet werden. 
Soweit möglich sollten auch die metastabilen Sättigungslinien einbezogen werden.  
2.4.1 Sulfate als Elektrolyte 
Die Löslichkeitsisothermen des Systems CaSO4 - K2SO4 - H2O sind für 25°C in Abb. 5 dar-
gestellt. 
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Abb. 5: Phasendiagramm des Systems CaSO4 - K2SO4 - H2O bei 25°C [Cameron et al. 1904], [D'Ans 1933] 
 
In Abhängigkeit der Kaliumsulfat-Konzentration liegen als stabile Phasen bei 25°C Gips, das 
Doppelsalz Syngenit K2SO4 · CaSO4 · H2O und Arcanit K2SO4 vor. Bis zu einer K2SO4-
Konzentration von 0,19 mol/kgw ist Gips die thermodynamisch stabile Verbindung, während 
Syngenit im Bereich von 0,19 molal bis 0,67 molal vorliegt. Oberhalb dieser Konzentration 
bildet Arcanit den stabilen Bodenkörper. Beim Vergleich der Löslichkeitsdaten von Cameron 
[Cameron et al. 1904] und D’Ans [D'Ans 1933], welche in Abb. 5 dargestellt sind, wird deut-
lich, dass die erhaltenen Konzentrationen sehr gut übereinstimmen.  
Bei den in der Technik üblichen Anreger-Konzentrationen von 1 ± 0,1 m% auf CaSO4 bezo-
gen ergeben sich bei W/F-Werten von 0,18 bis 0,22 Kaliumsulfat-Konzentrationen im Bereich 
von 0,23 mol/kgw bis 0,35 mol/kgw. Demzufolge liegt die K2SO4-Konzentration im Bereich 
der Syngenit-Bildung. 
2. Grundlagen und Stand der Literatur 
 
20 
 
Das System CaSO4 - (NH4)2SO4 - H2O ist für Untersuchungen zum Hydratationsverhalten 
von Anhydrit interessant, da es wie Kaliumsulfat eine beschleunigende Wirkung aufweist und 
mit Calciumsulfat das analoge Doppelsalz Ammonium-Syngenit (NH4)2SO4 · CaSO4 · H2O 
bildet.  
Wie das Phasendiagramm in Abb. 6 zeigt, liegt der Zweisalzpunkt von Gips und NH4-Synge-
nit mit einer Ammoniumsulfat-Konzentration von 4,1 mol/kgw wesentlich höher als im ternä-
ren System mit Kaliumsulfat. Unterhalb dieser Konzentration liegt Gips als stabiler Boden-
körper vor. Neben den bereits erwähnten Verbindungen existieren in dem System bei stei-
gender Konzentration zudem das Pentasalz (NH4)2SO4 · 5 CaSO4 · H2O und Ammoniumsul-
fat (NH4)2SO4.  
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Abb. 6: Phasendiagramm des Systems CaSO4 - (NH4)2SO4 - H2O bei 25°C [Hill et al. 1935; Sullivan 1905] 
 
D’Ans [D'Ans 1906] untersuchte das System bereits 1906 und fand den Zweisalzpunkt von 
Gips und Ammonium-Syngenit bei einer Ammoniumsulfat-Konzentration von 4,136 mol/kgw 
und einer Ca2+-Konzentration von 0,0463 mol/kgw. Diese Daten passen nicht exakt auf die 
von Hill [Hill et al. 1935] ermittelten Werte, liegen aber in einem vergleichbaren Bereich.  
Sullivan [Sullivan 1905] bestimmte die Gips-Löslichkeiten bis zu einer Ammoniumsulfat-
Konzentration von 3 mol/kgw. Die Ergebnisse sind im Vergleich zu den von Hill bestimmten 
Werten in Abb. 6 vergleichend dargestellt. Die Daten stimmen gut überein, lediglich die Ca2+-
Konzentration in der 3 molalen Ammoniumsulfat-Lösung wurde von Sullivan niedriger ermit-
telt als von Hill.  
Ein weiteres ternäres System, in dem ein Doppelsalz des Syngenit-Types vorliegt, ist das 
System CaSO4 - Rb2SO4 - H2O. Die Synthese von Rubidium-Syngenit beschrieb D’Ans 
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[D'Ans et al. 1908; D'Ans et al. 1909] bereits 1908. Die einzigen Löslichkeitsdaten für das 
System CaSO4 - Rb2SO4 - H2O stammen von Israel und sind in Abb. 7 als Phasendiagramm 
dargestellt.  
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Abb. 7: Phasendiagramm des Systems CaSO4 - Rb2SO4 - H2O bei 25°C [Israel 1994] 
 
Neben Gips und Rb-Syngenit Rb2SO4 · CaSO4 · H2O existiert ein weiteres, wasserfreies 
Doppelsalz, das Rubidiumdicalciumsulfat Rb2SO4 · 2 CaSO4 (auch als Rb-Disalz bezeich-
net), welches sich bei geringeren Rubidiumsulfat-Konzentrationen als Rb-Syngenit bildet. Ab 
1,8 mol/kgw an Rb2SO4 bildet dieses den stabilen Bodenkörper. 
Eine Wertung der von Israel ermittelten Werte ist schwer, da keine weiteren Löslichkeitsda-
ten für dieses System vorliegen. Lediglich D’Ans [D'Ans et al. 1909] bestimmte die Rubidi-
umsulfat-Konzentrationen für die Zweisalzpunkte. Der Zweisalzpunkt Gips-Rb-Disalz soll 
demnach bei 1,05 mol/kgw liegen und nicht bereits bei 0,86 mol/kgw, wie Israels Daten aus-
weisen. Der Zweisalzpunkt Rb-Disalz-Syngenit wurde von D‘Ans mit 1,42 mol/kgw angege-
ben und stimmt mit dem Wert von Israel überein.  
Erste Untersuchungen in dem System CaSO4 - Cs2SO4 - H2O unternahm D’Ans 1908 [D'Ans 
1908]. Er versuchte analog zu Kalium, Ammonium und Rubidium ein Doppelsalz nach Art 
des Syngenits zu synthetisieren. Dies gelang nicht, stattdessen existiert in dem System ne-
ben Gips und Cäsiumsulfat das Cäsiumdicalciumsulfat Cs2SO4 · 2 CaSO4 (auch als Cs-
Disalz benannt) als stabile Phase, welches analog dem ternären System des Rubidiums auf-
tritt.  
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Die einzigen Löslichkeitsdaten für das System stammen von Israel [Israel 1994] und sind in 
Abb. 8 dargestellt. Es wurden keine Zweisalzpunkte (Gips-Cs-Disalz und Cs-Disalz-Cs2SO4) 
ermittelt.  
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Abb. 8: Phasendiagramm des Systems CaSO4 - Cs2SO4 - H2O bei 25°C [Israel 1994] 
 
Eine Wertung des erhaltenen Phasendiagramms ist wie im Fall des Systems mit Rubidi-
umsulfat nicht möglich, da weitere Löslichkeitsdaten für einen Vergleich fehlen. D’Ans [D'Ans 
et al. 1909] bestimmte die Cs2SO4-Konzentration des Zweisalzpunktes Gips-Cs-Disalz mit 
0,78 mol/kgw. Auf die Bestimmung der Ca2+-Konzentration verzichtete er. Die erhaltene 
Cs2SO4-Konzentration ordnet sich gut in das von Israel ermittelte Löslichkeitsdiagramm ein.  
In dem System CaSO4 - Na2SO4 - H2O (Abb. 9) existieren als Doppelsalze das wasserhaltige 
labile Salz (2 Na2SO4 · CaSO4 · 2 H2O) und der wasserfreie Glauberit Na2SO4 · CaSO4. Ne-
ben diesen beiden Doppelsalzen können bei 25°C noch drei weitere Phasen kristallisieren: 
Gips, Mirabillit Na2SO4 · 10 H2O und Thenardit Na2SO4.  
Neben Hill untersuchten auch Cameron [Cameron et al. 1904] und Block [Block et al. 1968] 
dieses System, wobei sie sich auf den Bereich bis zu 2 mol/kgw Na2SO4 beschränkten. Es 
wird eine gute Übereinstimmung festgestellt, auch wenn die Gips-Löslichkeiten von Cameron 
und Block tendenziell oberhalb der Daten von Hill liegen.  
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Abb. 9: Phasendiagramm des Systems CaSO4 - Na2SO4 - H2O bei 25°C  
 
In dem System CaSO4 - MgSO4 - H2O (Abb. 10) sind keine Doppelsalze bekannt. Es bildet 
Gips über den gesamten Konzentrationsbereich die einzige stabile feste Phase bis bei 
3,1 mol/kgw MgSO4 die Sättigung an Epsomit MgSO4 · 7 H2O erreicht wird.  
 
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
0,000
0,005
0,010
0,015
0,020
m
(C
a
SO
4) 
[m
o
l/k
g 
H
2O
]
m(MgSO4) [mol/kg H2O]
Gips
Ep
so
m
it
 
Abb. 10: Phasendiagramm des Systems CaSO4 - MgSO4 - H2O bei 25°C [Wollmann 2010] 
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Vergleich der Gips-Löslichkeitsisothermen und Zweisalzpunkte  
In der Literatur wird die beschleunigende Wirkung von sulfatischen Anregern häufig durch 
die Zugabe eines gleichionigen Zusatzes und der damit verbundenen Absenkung der Gips-
Löslichkeit begründet. Obwohl dies nicht der Grund für das schnellere Abbinden sein sollte, 
da auch die Löslichkeit des Anhydrits bei Zugabe des Additivs herabgesetzt wird. Diesbezüg-
lich sollen an dieser Stelle die Löslichkeitseffekte der Additive auf Gips verglichen werden. In 
den bereits besprochenen Phasendiagrammen der verschiedenen Systeme ist auffällig, dass 
die Gips-Isotherme bei kleinen Additiv-Konzentrationen sehr ähnlich verläuft. So ist in 
Abb. 11 deutlich zu erkennen, dass sich bis zu einer Additiv-Konzentration von etwa 
0,3 mol/kgw die Gips-Löslichkeit in allen ternären sulfatischen Systemen gleicht. Erst bei 
größeren Additiv-Konzentrationen unterscheiden sich die Verläufe der Gips-Isothermen der 
einzelnen Systeme deutlich.  
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Abb. 11: Vergleich der Gips-Isothermen verschiedener ternärer sulfatischer Systeme 
 
Für einen besseren Überblick sind beispielhaft in Tabelle 3 die Ca2+-Konzentrationen bei 
einer Additiv-Konzentration von 0,115 mol/kgw gegenübergestellt, da in dieser Arbeit Unter-
suchungen bei dieser Konzentration durchgeführt wurden.  
 
0,115 mol/kgw 
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Tabelle 3: Vergleich der Ca2+-Konzentrationen der ternären Systeme  
bei einer Additiv-Konzentration von 0,115 mol/kgw 
System 
Ca2+-Konzentration 
[mol/kg H2O] 
CaSO4 - K2SO4 - H2O 0,0112 
CaSO4 -  (NH4)2SO4 - H2O 0,0111 
CaSO4 - Rb2SO4 - H2O 0,0113 
CaSO4 - Cs2SO4 - H2O 0,0112 
CaSO4 - Na2SO4 - H2O 0,0104 
CaSO4 - MgSO4 - H2O 0,0112 
 
In allen Systemen liegt ein vergleichbarer Wert von etwa 0,0112 mol/kgw für die Ca2+-
Konzentration vor. Lediglich im System mit Natriumsulfat ist eine etwas niedrigere Konzent-
ration von 0,0104 mol/kgw zu finden. Die Absenkung der Gips-Löslichkeit durch Zugabe von 
sulfatischen Additiven stellt keine Begründung für die beschleunigende Wirkung dieser Addi-
tive dar. Auch kann nicht die unterschiedlich starke Wirkung der Additive erklärt werden, da 
bei gleicher Additiv-Konzentration auch eine vergleichbare Ca2+-Konzentration in dem ent-
sprechenden System vorliegt. 
Ein weiterer Aspekt, der bei dem Vergleich der ternären sulfatischen Systeme betrachtet 
werden sollte, ist die Lage der Zweisalzpunkte, wenn die Doppelsalz-Theorie nicht außer 
Acht gelassen werden soll. In Tabelle 4 sind für die Systeme die Zweisalzpunkte zwischen 
Gips und Doppelsalz unter Angabe der Ca2+- und Additiv-Konzentration aufgezeigt.  
 
Tabelle 4: Vergleich der Lage der Zweisalzpunkte der ternären sulfatischen Systeme 
System Konzentration [mol/kg H2O] Bodenkörper 
 Additiv Calcium  
CaSO4 - K2SO4 - H2O 0,19 0,012 Gips-Syngenit 
CaSO4 - Rb2SO4 - H2O 0,86 
1,05 
0,022 
- 
Disalz* 
Gips-Disalz** 
CaSO4 - Cs2SO4 - H2O 1,03 
0,78 
0,016 
- 
Disalz* 
Gips-Disalz** 
CaSO4 - Na2SO4 - H2O 2,46 0,019 Gips-Glauberit 
CaSO4 -  (NH4)2SO4 - H2O 4,05 4,072 Gips-Syngenit 
CaSO4 - MgSO4 - H2O - - keine 
* Zweisalzpunkt wurde von Israel [Israel 1994] nicht bestimmt 
** nach D’Ans [D'Ans et al. 1909] 
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Der Zweisalzpunkt Gips-Syngenit im System CaSO4 - K2SO4 - H2O ist hierbei bereits bei rela-
tiv geringen Kaliumsulfat-Konzentrationen von 0,19 mol/kgw zu finden. Je nach Additiv-
Zugabe und eingestelltem W/F-Wert in dem Anhydrit-Baustoff kann diese Konzentration be-
reits beim Anmischen der Formulierung erreicht oder gar überschritten werden, sodass die 
Entstehung des Syngenits möglich ist. Ebenfalls in einem niedrigeren Additiv-Konzentra-
tionsbereich finden sich die Zweisalzpunkte von Gips und Disalz in den Systemen mit Rubi-
dium- und Cäsiumsulfat. Hierbei wurden jedoch noch keine Zweisalzpunkte bestimmt, so-
dass mit den Konzentrationen von 0,83 mol/kgw und 1,03 mol/kgw das erste Auftreten des 
Disalzes gekennzeichnet wurde. Der Zweisalzpunkt sollte sich demnach bei einer geringeren 
Konzentration befinden. Für die ternären Systeme mit Natrium- und Ammoniumsulfat liegen 
die auftretenden Zweisalzpunkte bei so hohen Additiv-Konzentrationen, dass sie bei Zugabe 
von üblichen Mengen an Beschleuniger zu einem Anhydrit-Baustoff auch bei sehr geringen 
W/F-Werten nicht erreicht werden. 
2.4.2 Chloride als Elektrolyt 
Neben den ternären sulfatischen Systemen werden in dieser Arbeit zudem die chloridischen 
Systeme mit NaCl, KCl und MgCl2 untersucht.  
In dem Phasendiagramm CaSO4 - NaCl - H2O (Abb. 12) liegen als stabile Phasen Gips, An-
hydrit CaSO4, und Halit NaCl vor. Dabei bildet bis zu einer NaCl-Konzentration von 
3,9 mol/kgw Gips den stabilen Bodenkörper, während oberhalb dieser Konzentration An-
hydrit vorliegt. Ein Doppelsalz ist nicht bekannt.  
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Abb. 12: Phasendiagramm des Systems CaSO4-NaCl-H2O bei 25°C [Freyer et al. 2003] 
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In dem System CaSO4 - MgCl2 - H2O (Abb. 13) existieren außer Bischofit MgCl2 · 6 H2O und 
Gips keine weiteren stabilen Phasen. D’Ans [D'Ans 1933] gibt jedoch an, dass in gesättigter 
Magnesiumchlorid-Lösung Anhydrit den stabilen Bodenkörper bildet und nicht Gips. Bei Ver-
gleich der erhaltenen Löslichkeitsdaten von D’Ans [D'Ans 1933] und Kruchenko [Kruchenko 
1985] ist die Reproduzierbarkeit gegeben. Der Verlauf der Gips-Isotherme ist vergleichbar 
mit dem NaCl-System. Es ist zunächst ein Anstieg der Gips-Löslichkeit zu beobachten, wel-
che im weiteren Verlauf wieder abnimmt. Der Scheitelpunkt liegt bei einer MgCl2-Molalität 
von 1,1 mol/kgw und damit deutlich unterhalb der NaCl-Molalität von 3 mol/kgw.  
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Abb. 13: Phasendiagramm des System CaSO4 - MgCl2 - H2O bei 25°C [D'Ans 1933; Kruchenko 1985] 
 
Während für die quarternären Systeme CaSO4 - MgCl2 - H2O und CaSO4 - NaCl - H2O aus-
reichend Löslichkeitsdaten vorhanden sind, existieren für das System CaSO4 - KCl - H2O 
(Abb. 14) nur wenige Daten [Sveshnikova 1949]. In dem reziproken System liegen Gips, An-
hydrit, Sylvin (KCl), Calciumchlorid-Hydrate und Arcanit als Bodenkörper vor. Da in dem 
komplexen System außerdem die Doppelsalze Syngenit und Görgeyit K2SO4 · 5CaSO4 · 
H2O, auch Pentasalz genannt, als stabile Phase auftreten können, ist KCl als Additiv für die 
Untersuchungen in dieser Arbeit von Interesse. 
Bei der Bestimmung der Löslichkeitsdaten identifizierte Sveshnikova [Sveshnikova 1949] 
keinen Görgeyit. Dies deutet darauf hin, dass die Bildung gehemmt ist und stattdessen be-
vorzugt Syngenit gebildet wird.  
 
2. Grundlagen und Stand der Literatur 
 
28 
 
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
0,000 0,002
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
 
KCl
K2SO4
Syngenit
[Sveshnikova 1949]
 Zweisalzpunkt Gips-Syngenit
 Zweisalzpunkt KCl-Syngenit
 Dreisalzpunkt KCl-Syngenit-Gips
 Dreisalzpunkt KCl-K2SO4-Syngenit
KCl
Gips
Syngenit
 
 
x(S
O
4)
x(Ca)K2Cl2 CaCl2
K2SO4 CaSO4
 
Abb. 14: Phasendiagramm des System CaSO4 - KCl - H2O bei 25°C, Linien: berechnet mit PHREEQC (Thereda 
r_05 Datenbasis), Punkte entnommen aus [Sveshnikova 1949] 
 
2.5 Gewinnung und Verfahren zur Herstellung von Anhydrit II 
Anhydrit II wird auf unterschiedliche Weise gewonnen bzw. hergestellt. Die Herkunft des An-
hydrits hat einen wesentlichen Einfluss auf Eigenschaften und Verunreinigungen, welche das 
Abbindeverhalten von Anhydrit maßgeblich beeinflussen. Natürlich vorkommender Anhydrit 
wird im Tagebau abgebaut und weiter aufbereitet. Durch Dehydratation von Gips wird ther-
mischer Anhydrit erhalten. Synthetischer Anhydrit, auch Chemieanhydrit genannt, fällt als 
Nebenprodukt bei der Flusssäureherstellung an.  
2.5.1 Natürlicher Anhydrit 
Anhydritstein, wie natürlicher Anhydrit auch bezeichnet wird, ist in vielen Ländern (u.a. 
Deutschland, Italien und USA) zu finden, wo er hauptsächlich im Tagebau, aber auch Unter-
tage abgebaut wird. Die Gewinnung erfolgt durch Sprengung, an die sich die Grobzerkleine-
rung in Zerkleinerungsanlagen und Feinstmahlung auf eine Korngröße < 0,2 mm anschließt 
[Wirsching 1976]. 
Entstanden ist Anhydritstein in der Zeit des Perms und Trias. Es verdunstete aus flachen 
Meeresteilen Wasser, was zu einer übersättigten Lösung führte. Durch Auskristallisation bil-
deten sich zum Abbau der Übersättigung Sulfate, Carbonate und Chloride in der Reihenfolge 
Görgeyit 
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ihrer Löslichkeiten. Aus diesem Grund sind in Anhydrit-Lagerstätten auch Verunreinigungen, 
wie Dolomit (CaMg(CO3)2), Glauberit (Na2Ca(SO4)2), Syngenit (K2Ca(SO4)2 · H2O), Kalk (Ca-
CO3) oder Polyhalit (K2Ca2Mg(SO4)4 · 2H2O) zu finden. Primär bildete sich bei Temperaturen 
unter 40°C Gips, welcher durch eine zunehmende Überdeckung immer größeren Drücken 
ausgesetzt war. Der zunehmende Druck hatte den Anstieg der Temperatur zur Folge, 
wodurch Gipsstein in Anhydritstein umgewandelt wurde. Eine weitere Möglichkeit besteht 
darin, dass die Bedingungen in der Salzlagerstätte direkt zur Bildung von natürlichem An-
hydrit führten [Wirsching 1976]. Erklären lässt sich dies durch das Vorhandensein von kon-
zentrierter NaCl-Lösung, welche sich durch das Eindampfen des Meerwassers gebildet hat. 
Bei Umgebungstemperatur bildet Anhydrit in einer solchen Lösung die thermodynamisch 
stabile Phase [Freyer et al. 2003].  
2.5.2 Thermischer Anhydrit 
Thermischer Anhydrit wird durch die thermische Entwässerung von Gips gewonnen. Hierfür 
ist es notwendig die Bildungs- und Existenzbedingungen von Anhydrit im „trockenen“ System 
zu kennen (Tabelle 5). In diesem System bildet sich Anhydrit durch Calcinieren von Gips 
oder Halbhydrat zwischen 200°C und 1180°C. In Gl. 8 bis Gl. 10 sind die Reaktionen für die 
Entstehung der Zwischenprodukte Halbhydrat und Anhydrit III (AIII) formuliert.  
 
CaSO4 · 2 H2O  CaSO4 · 0,5 H2O + 1,5 H2O Gl. 8 
CaSO4 · 0,5 H2O  CaSO4 (III) + 0,5 H2O Gl. 9 
CaSO4 (III)  CaSO4 (II) Gl. 10 
 
Ausgehend von Gips findet eine stufenweise Abgabe des Kristallwassers statt, wobei sich 
zunächst bei 120°C β-Halbhydrat bildet (Gl. 8). Eine weitere Wasserabgabe führt anschlie-
ßend zur Bildung des Anhydrit III (Gl. 9), welcher auch als löslicher oder γ-Anhydrit bezeich-
net wird. Dieser ist metastabil und rehydratisiert an feuchter Luft wieder zu Halbhydrat. Bei 
Erhöhung der Temperatur auf über 200°C wandelt sich AIII in AII um (Gl. 10) [Benedix 2011]. 
Diese Phasenumwandlung ist nicht wie die vorhergehenden Reaktionen durch einen Masse-
verlust gekennzeichnet, allerdings ist die Umwandlung durch einen exothermen DTA-Effekt 
identifizierbar [Berthold et al. 2011]. 
Ab einer Temperatur von 1180°C bildet sich aus dem stabilen AII die Hochtemperaturphase 
des Anhydrits AI [Bensted 1975]. Diese hat jedoch keine industrielle Bedeutung. 
Budnikoff [Budnikoff 1926] untersuchte den Einfluss von Brenntemperatur, Reaktionszeit und 
Korngröße des Ausgangsmaterials auf die Bildung von Anhydrit und stellte fest, dass mit 
kleinerer Korngröße weniger Reaktionszeit für die AII-Bildung benötigt wird. Des Weiteren 
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beschleunigte eine Erhöhung der Temperatur die Umwandlung von Gips zu Anhydrit. Dies 
bestätigte Feitknecht [Feitknecht 1931] mit seinen Untersuchungen. Erst ab 300°C wurde ein 
rascher Anstieg der Umwandlungsgeschwindigkeit verzeichnet. Aus diesem Grund erfolgt 
der industrielle Brennprozess bei einer höheren Temperatur als für die Phasenumwandlung 
von Gips zu Anhydrit notwendig ist, da die Umsetzung mit einer möglichst kurzen Verweilzeit 
im Ofen erfolgen soll [Bundesverband der Gipsindustrie e. V. 2013]. 
 
Tabelle 5: Calciumsulfat-Phasen bei thermischer Entwässerung von Gips 
Formel CaSO4 · 2 H2O CaSO4 · 0,5 H2O CaSO4 CaSO4 
Name Calciumsulfat-
Dihydrat 
Calciumsulfat-
Halbhydrat 
Anhydrit III Anhydrit II 
Trivialname Gips Bassanit löslicher An-
hydrit 
unlöslicher An-
hydrit 
Abkürzung DH HH AIII AII 
Grenzformen 
 β-HH α-AIII 
β-AIII 
β‘-AIII 
AII-s 
AII-u 
AII-E 
Gitterstruktur monoklin rhomboedrisch hexagonal orthorhombisch 
Kristallwasser-
gehalt (m%) 
20,92 6,21 0 0 
Entstehungs-
temperatur 
<40°C 45°C - 200°C 50°C - 100°C 200°C - 1180°C 
 
Als Ausgangsstoffe für die Herstellung von thermischem Anhydrit werden vorrangig natürlich 
vorkommender Gipsstein und der bei der Rauchgasentschwefelung anfallende REA-Gips 
eingesetzt. Im trockenen Brennverfahren liegen die Temperaturen zwischen 300°C und 
900°C. Für die Herstellung von Anhydrit kommen Rostbandöfen zum Einsatz. Bei der Ver-
wendung von REA-Gips muss dieser vor dem Brennprozess zunächst getrocknet werden. 
Die Körnung des eingebrachten Gipses muss zwischen 4 mm und 60 mm betragen, wobei 
durch Sieben eine Einteilung in vier Fraktionen erfolgt. Diese werden auf das Rostband auf-
geschichtet, welches sich mit konstanter Geschwindigkeit unter der Brennhaube hindurch 
bewegt. Auf die oberste Gipsschicht wirken so Temperaturen von 700°C, während an der 
untersten Schicht nur noch 300°C erzielt werden [Wirsching 1976]. Da die Entstehung des 
thermischen Anhydrits über die Bildung von AIII erfolgt, kann im Fall der niedrigeren Brenn-
temperatur (300°C) anteilig AIII in AII enthalten sein [Freyer et al. 2003, 2009]. Auch Abriel 
[Abriel et al. 1990] kam zu diesem Ergebnis, als er die Phasenbestandsentwicklung von 
AII/AIII bei der Dehydratation von Gips untersuchte. Dabei wurde mittels Neutronen- und 
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Röntgenpulverdiffraktometrie ermittelt, dass ab 252°C (525 K) die Umwandlung von AIII zu 
AII beginnt, welche bei 352°C (625 K) abgeschlossen ist. Ab dieser Temperatur liegt AII als 
einzige Phase vor (Abb. 15). Somit ist davon auszugehen, dass bei dem Brennvorgang im 
Rostbandofen in der untersten Schicht neben AII noch AIII im Produkt vorliegt.  
Die Brenntemperaturen bzw. die Temperaturbereiche, bei denen thermische Anhydrite her-
gestellt werden, führen zu unterschiedlichen Reaktivitäten. Die Reaktivität beschreibt hierbei 
die Geschwindigkeit des Abbindens nach Wasserzugabe zum Anhydrit. Je niedriger die 
Brenntemperatur gewählt wird, umso reaktiver ist der resultierende Anhydrit, also umso 
schneller erfolgt die Verfestigung des Bindemittels. 
 
Abb. 15: Änderung des AIII/AII-Phasenbestandes mit steigender Temperatur ausgehend von Dihydrat,  
entnommen aus [Abriel et al. 1990] 
 
Eine untergeordnete Rolle als Ausgangsstoff spielt der Chemiegips. Dieser entsteht bei der 
Nassphosphorsäure-Herstellung aus Phosphat-Erzen mittels Schwefelsäure als Nebenpro-
dukt nach Gl. 11. 
 
Ca5(PO4)3F + 5H2SO4 + 10H2O  CaSO4 · 2H2O +3H3PO4 + HF  Gl. 11 
 
Die in den Phosphat-Erzen enthaltenen organischen und anorganischen Nebenbestandteile 
(u.a. Uran, Radium und Seltenerdenmetalle) gehen im Prozess in den Chemiegips, da sie an 
der Kristalloberfläche adsorbieren oder in das Kristallgitter eingebaut werden [Benedix 2011]. 
Die Verunreinigungen sind sowohl wasserlöslich als auch wasserunlöslich, sodass verschie-
dene Reinigungsverfahren wie Flotation, Umkristallisation und Waschen eingesetzt werden, 
um diese zu entfernen. Nach der Reinigung erfolgt die Calcinierung des Gipses zu Anhydrit 
analog zur REA-Gips Umsetzung [Wirsching 1976]. 
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2.5.3 Synthetischer Anhydrit (Chemieanhydrit) 
Bei der Flusssäureherstellung fällt Chemieanhydrit (auch als Fluoranhydrit bezeichnet) als 
Nebenprodukt an. Als Ausgangsstoffe werden konzentrierte Schwefelsäure (H2SO4) und 
Flussspat (CaF2) eingesetzt. Die Reaktion verläuft entsprechend Gl. 12 und ist endotherm.  
 
CaF2 + H2SO4  CaSO4↓ + 2HF ↑ Gl. 12 
 
Der Flussspat wird fein gemahlen, in einem Kneter mit der Schwefelsäure vermengt und in 
einen Drehrohrofen (Abb. 16) überführt, welcher für den kontinuierlichen Betrieb ausgelegt 
ist.  
Die Temperatur im vorderen Teil des Ofens liegt bei 600°C und nimmt in Richtung Ofenaus-
gang ab. Der entstehende Fluorwasserstoff (HF) ist gasförmig und wird mittels Unterdruck 
aus dem System entfernt. Der erhaltene Anhydrit hat bei Ofenaustritt noch eine Temperatur 
von etwa 300°C, ist trocken und besitzt eine geringe Korngröße [Wirsching 1976]. Die Parti-
kel zeigen durch die drehende Bewegung des Ofens einen kugelförmigen Habitus und sind 
zu größeren Agglomeraten vereint. Diese Agglomerate werden durch Aufbereitung mittels 
Feinstvermahlung aufgebrochen. Bei diesem Prozessschritt wird zudem Calciumhydroxid 
oder Calciumoxid zur Neutralisation von anhaftender Schwefelsäure zugemischt [Berger 
2010].  
 
 
Abb. 16: Schematische Darstellung eines Drehrohrofens zur Flusssäureherstellung [Eisenmann SE 2016] 
 
Da der als Ausgangsstoff verwendete Flussspat natürlichen Ursprungs ist, enthält dieser 
Begleitminerale wie Siliciumdioxid (SiO2) und Calciumcarbonat (CaCO3). Diese Nebenbe-
standteile reagieren im Ofen mit der zugesetzten Schwefelsäure und dem entstehenden Flu-
orwasserstoff unter Bildung von Kohlenstoffdioxid (CO2), Anhydrit, Wasser und Siliciumtetra-
fluorid (SiF4) nach Gl. 13 und Gl. 14 [Berger 2010]. 
Eintrag 
CaF2 + H2SO4 
Austrag HF 
Austrag CaSO4 
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CaCO3 + H2SO4  CaSO4↓ + CO2 ↑ + H2O Gl. 13 
SiO2 + 4HF  SiF4 ↑ + 2H2O Gl. 14 
 
Durch das als Nebenprodukt gebildete Wasser erfolgt eine Verdünnung der Schwefelsäure. 
Da 98 %ige Schwefelsäure den größten Wirkungsgrad besitzt, wird während des kontinuier-
lichen Betriebs Oleum zugegeben, um Ausbeuteverluste durch die Verdünnung zu verhin-
dern.  
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3. Methodisches 
3.1 Geräte 
Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
Zur Anfertigung von elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden die zu untersuchenden 
Proben mit dem Cressington Sputter Coater 108 Auto mit Gold bedampft. Die Bedamp-
fungsdauer lag je nach Stärke der Aufladung der Proben bei 30 s bzw. 60 s, um eine ge-
schlossene Goldschicht zu erzeugen. Als Rasterelektronenmikroskop stand das Gerät VEGA 
II SBH der Firma TESCAN zur Verfügung. Als Beschleunigungsspannung wurde 20 kV ein-
gesetzt.  
 
Bestimmung der spezifischen Oberfläche nach BET (Brunauer, Emmett und Teller) 
Die Bestimmung der spezifischen BET-Oberfläche (nach DIN ISO 9277) erfolgte am Institut 
für Mechanische Verfahrenstechnik mit Hilfe des Geräts FlowSorb III 2300 der Firma Micro-
metrics Instrument Corporation.  
Das Verfahren ist für disperse, unporöse oder makroporöse Festkörper oder mesoporöse 
Festkörper mit einem Porendurchmesser zwischen 2 nm und 50 nm anwendbar. Dabei wer-
den jedoch geschlossene Poren nicht berücksichtigt. Bestimmt wird die Menge eines Ad-
sorptivgases, welches erforderlich ist, um die äußere und zugängliche innere Porenoberflä-
che einer Probe mit einer vollständigen Monoschicht des Gases zu bedecken. Grundvoraus-
setzung für die Messung der Oberfläche mittels BET sind physikalisch schwache Wechsel-
wirkungen (Van-der-Waals-Kräfte) des Adsorptivgases an der Feststoffoberfläche. Das Gas 
darf zudem von der Probe nicht absorbiert werden. Dies führt zu einer starken Verfälschung 
der Ergebnisse. Bei Einhaltung dieser Voraussetzungen kann jedes beliebige Gas für die 
Messung der BET-Oberfläche eingesetzt werden. Als Adsorptivgas wurde in diesem Fall 
Stickstoff verwendet.  
Vor der Adsorptionsmessung muss die Probe von physisorbiertem Material durch Entgasung 
befreit werden. Irreversible Veränderungen der Oberfläche müssen dabei auf jeden Fall ver-
hindert werden. Zu diesem Zweck wurden die Proben vor den Messungen bei 40°C für 
60 min (bei gipshaltigen Proben) bzw. bei 200°C für 0,5 h (bei reinen Anhydrit-Proben) aus-
geheizt. 
 
Bestimmung der spezifischen Oberfläche nach Blaine 
Die Bestimmung der spezifischen Blaine-Oberfläche (nach DIN EN 196-6) wurde ebenfalls 
am Institut für Mechanische Verfahrenstechnik durchgeführt. Verwendet wurde ein Gerät der 
Firma ZAB Dessau aus dem Jahr 1976.  
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Bei dem Einsatz des Durchströmungsverfahrens kann die äußere Oberfläche ermittelt wer-
den. Diese ergibt sich durch die Geometrie und die äußeren Abmessungen der einzelnen 
Partikel. Poren werden somit nicht berücksichtigt.  
Das Blaine-Gerät benutzt das Verfahren mit zeitlich veränderlichem Druckabfall. Dabei be-
findet sich in einem U-Rohr unter der Probe eine Flüssigkeitssäule aus einer nichtflüchtigen 
und nicht hygroskopischen Flüssigkeit (meist Dibutylphtalat). Diese wird aus der Ruhelage 
(Einfüllmarke) bis zur Ansaugmarke ausgelenkt. Nach dem Schließen des Hahnes der An-
saugvorrichtung sinkt die Flüssigkeitssäule wieder ab und saugt dabei Luft durch die Probe. 
Gemessen wird die Zeit, die der Flüssigkeitsspiegel benötigt, um von der oberen zur unteren 
Messmarke zu gelangen. 
Die Messergebnisse sind demnach stark von der Probenpräparation abhängig. In der Regel 
wird der Feststoff in den Zylinder gefüllt und mit Hilfe eines Kolbens verdichtet. Die dafür 
benötigte Einwaage muss vorher unter Berücksichtigung der Reindichte und der Porosität 
der Probe berechnet werden. Es wurde für alle Proben von einer Reindichte der Proben von 
2,95 g/cm3 und einer Porosität von 0,5 ausgegangen.  
 
Lasergranulometrie 
Für die Bestimmung der Korngrößenverteilung stand das Gerät LS 13 320 Laser Diffraction 
Particle Size Analyzer der Firma Beckman Coulter am Institut für Technische Chemie zur 
Verfügung. Alle Messungen erfolgten unter Ultraschall in Isopropanol als Suspensionsmittel, 
um das Agglomerieren von Partikeln zu verhindern. Für die Auswertung der Korngrößenver-
teilung wurden die Siebdurchgänge für 10 % (d10), 50 % (d90) und 90 % (d90) der Probe her-
angezogen.  
 
Röntgenpulverdiffraktometrie (P-XRD) 
Alle Röntgenpulverdiffraktogramme wurden mit dem Gerät D8 Discover von Bruker aufge-
nommen. Als Röhrenmaterial dient dabei Kupfer, welches als Kα-Strahlung eine Wellenlänge 
von 1,54 Å ausstrahlt. Gemessen wurde mit einer Schrittweite von 0,023 ° 2Θ, einer Fest-
blende von 0,6 mm und dem Lineardetektor Vantec-1. Die Zählzeit wurde je nach Problem-
stellung angepasst und ist bei den Röntgenpulverdiffraktogrammen angegeben.  
 
Röntgeneinkristalldiffraktometrie (S-XRD) 
Für die Bestimmung der Kristallstruktur des Rb-Syngenits wurde das Diffraktometer IPDS 2T 
der Firma Stoe genutzt. Das Gerät verwendet eine Mo-Röntgenröhre mit einer Kα-
Wellenlänge von 0,72 Å und einen Image-Plate-Detektor. Die Messung fand bei 153 K statt. 
Für die anschließende Strukturaufklärung wurde das Programm XSHELL 6.3.1 eingesetzt.  
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Differenz-Thermoanalyse/Thermogravimetrie (DTA/TG) 
Die Thermoanalyse erfolgte mit dem Gerät TG/DTA 220 der Firma SEIKO. Alle Proben wur-
den unter Inertgas-Atmosphäre (Ar oder N2 mit Durchfluss von 300 mL/min) in einem Platin-
Tiegel ohne Deckel vermessen. Die Heizrate betrug 5 K/min in einem Temperaturbereich 
von Raumtemperatur bis 300°C für die Bestimmung des Gips-Gehaltes in den Proben. Der 
Temperaturbereich bei den Messungen der Anhydrite erstreckte sich bis zu 500°C. Bei 40°C 
wurde für 30 Minuten die Temperatur konstant gehalten, um eventuelle Lösungsmittelrück-
stände zu entfernen.  
 
Ionenchromatographie (IC) 
Die Bestimmung der Konzentrationen von Kationen und Anionen erfolgte an zwei verschie-
denen Säulen. Der Fehler dieser Methode lag zwischen 2 % und 5 %.  
Für die Kationen erfolgte die Ionenchromatographie isogradisch mit dem Gerät Dionex ICS 
1000. Eine Vorsäule diente als Schutzsäule, um eventuelle Schwermetalle abzufangen. Die 
Injektion wurde mittels einer Probenschleife mit einem Fassungsvermögen von 26 µL durch-
geführt. Als Säule wurde CS12A 4 mm verwendet. Als Eluent diente eine 20 mM Methansul-
fonsäure, mit einer Durchflussrate von 1 mL/min. Die Stromstärke des Suppressors war auf 
ca. 59 mA eingestellt. Die Detektion erfolgte über die elektrische Leitfähigkeit, was eine Ka-
libration notwendig machte, welche während den Messungen stets überprüft wurde. 
Die Ionenchromatographie der Anionen erfolgte ebenfalls mit dem Gerät Dionex ICS 1000, 
welches in diesem Fall gradientenfähig war. Die Injektion erfolgte mit einer Probenschleife 
mit einem Fassungsvermögen von 5 µL. Als Säule kam AS11-HC 2 mm zum Einsatz. Eine 
10 mM Kaliumhydroxid-Lösung mit einer Durchflussrate von 0,35 mL/min diente als Eluent. 
Die Stromstärke des Suppressors lag bei ca. 10 mA. Die Detektion fand ebenfalls mittels 
Messung der elektrischen Leitfähigkeit statt, sodass auch hier eine stete Kalibration notwen-
dig war. 
 
Raman-Spektroskopie 
Die Aufnahme von Raman-Spektren erfolgte mit dem Gerät FT-Ramanspektrometer RFS 
100IS der Firma Bruker. Verwendet wurde dabei ein Nd-YAG-Laser mit einer Wellenlänge 
von 1064 nm. Die Scananzahl betrug 200 Scans und die Laserleistung wurde auf 100 mW 
eingestellt. Das Probengefäß bestand bei der Messung von Suspensionen aus Glas und 
wurde mit einem Schraubdeckel verschlossen, um die Verdunstung von Lösung während der 
Messung zu verhindern. Bei Messungen von Feststoffproben wurden diese in einen Alumini-
umring gepresst.  
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Nasschemische Untersuchungen - komplexiometrische Titration von Calcium 
Die Bestimmung der Ca2+-Konzentration in Anhydrit-Suspensionen erfolgte mittels komplexi-
ometrischer Titration. Hierfür wurde die Suspension zunächst filtriert und ein Teil der erhalte-
nen klaren Lösung verdünnt. In dieser Lösung wurde anschließend ein pH-Wert von ca. 12 
durch Zugabe einer Pipettenspitze konzentrierter NaOH-Lösung eingestellt. Als Indikator 
wurde Calconcarbonsäure verwendet, welche zuvor mit Natriumsulfat im Verhältnis 1:100 
verrieben wurde. Bei Titration mit einer 0,01 molaren EDTA-Lösung (Ethylendiamintetraes-
sigsäure) erfolgte der Farbumschlag von Rot zu Blau. Eingesetzt wurde hierfür der Titrator 
Titronic basic der Firma Schott Instruments. 
Bei Anwesenheit von Mg2+-Ionen (durch Zugabe als Additiv in Form von MgSO4 · 7H2O und 
MgCl2 · 6H2O) fiel bei Einstellung des pH-Wertes von 12 ein Niederschlag in Form von 
Mg(OH)2 aus. Diesem hafteten Ca2+-Ionen an, sodass eine fehlerfreie Bestimmung der Ca2+-
Konzentration mittels Titration auf die herkömmliche Weise nicht möglich war. Zudem er-
schwerte der Niederschlag die Erkennung des Farbumschlags des Indikators. Die Bestim-
mung der Ca2+-Konzentration erfolgte nach Tsunogai [Tsunogai 1968], wobei GHA (Glyoxal-
bis(2-hydroxyanil)) als Indikator und 0,01 molaren EGTA-Lösung (Ethylenglycol-
bis(aminoethylether)-N,N,N′,N′-tetraessigsäure) als Maßlösung verwendet wurde. Zur Ein-
stellung des pH-Wertes von 12 wurde ein Borat-Puffer verwendet, welcher ebenfalls zum 
Ausfallen von Mg(OH)2 führte. Der größte Unterschied zur bisher genutzten Methode ist die 
Verwendung einer organischen Phase, in diesem Fall Butanol. Diese färbte sich bei Zugabe 
des Indikators kirschrot und entfärbte sich im Laufe der Titration. Die wässrige Phase war zu 
Beginn ebenfalls rot und verfärbte sich orange (Abb. 17). Nach Entfärbung der organischen 
Phase wurde die Probe weiterhin gerührt, da sich diese durch Durchmischung erneut rötlich 
färbte. Es wurde erneut bis zur endgültigen Farblosigkeit titriert.  
 
  
Abb. 17: Färbung von Mg2+-haltigen Proben vor (links) und nach (rechts) der Titration mit EGTA-Lösung und 
GHA als Indikator 
 
Die orange Färbung der wässrigen Phase am Ende der Titration deutete darauf hin, dass 
auch bei dieser Variante der Titration Ca2+-Ionen an dem Mg(OH)2 Niederschlag anhafteten 
und so das Ergebnis verfälschten. Allerdings war durch die organische Phase der Farbum-
schlag des Indikators wesentlich deutlicher zu erkennen. Um den Fehler der anhaftenden 
organische Phase 
 
wässrige Phase 
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Ca2+-Ionen am Niederschlag zu minimieren, wurde vor der Titration eine Kalibration mit Hilfe 
von synthetischen Proben erstellt. Dies war möglich, da die Mg2+-Konzentration konstant 
gehalten wurde und so stets dieselbe Menge an Niederschlag ausfallen sollte.  
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Abb. 18: Kalibrationsgerade für die Ca2+-Bestimmung neben einem Überschuss an Mg2+-Ionen 
 
Anhand der ermittelten Kalibrationsgerade (Abb. 18), welche unterhalb der idealen Kurve 
liegt, wurde die Vermutung zum Anhaften der Ca2+-Ionen am Niederschlag noch einmal be-
stätigt. Ohne Verwendung der Kalibration würde in den Proben eine zu geringere Ca2+-
Konzentration bestimmt werden. 
3.2 Probenpräparation 
3.2.1 Löslichkeitsuntersuchungen in den Systemen M2SO4 - CaSO4 - H2O (M = Cs, Rb) 
Die Löslichkeitsuntersuchungen wurden unter isothermen Bedingungen bei 25°C durchge-
führt. Die Proben wurden für die Einstellung des Gleichgewichts 21 Tage geschüttelt. Pro 
Ansatz wurden 25 g Wasser eingesetzt. Die Einstellung der M2SO4-Konzentration (M = Cs, 
Rb) in der Lösung erfolgte durch Zugabe von M2SO4 bei Vorlage von Gips als Bodenkörper. 
Des Weiteren wurde das entsprechende Disalz M2SO4 · 2 CaSO4 als Bodenkörper verwen-
det und so die M2SO4-Konzentration eingestellt. Die Einwaagen sind in Tabelle A-2 bis Ta-
belle A-4 im Anhang zu finden.  
Nach beendeter Reaktionszeit wurden die Suspensionen auf Grund des geringen Feststoff-
gehalts mittels Raman-Spektroskopie zur Bestimmung der qualitativen Zusammensetzung 
des Bodenkörpers vermessen (200 Scans, 100 mW, Glasgefäß). Somit war bei Verwendung 
dieser Analysenmethode weiterhin die Lagerung des Bodenkörpers in der Mutterlösung mög-
lich. Die erhaltenen Spektren sind im Anhang abgebildet (Abb. A-1 - Abb. A-4). Die quantita-
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tive Analyse der Lösung erfolgte nach Abtrennung des Bodenkörpers durch Zentrifugation 
über Ionenchromatographie zu Ermittlung der Cäsium, Rubidium- und Sulfat-Gehalte, sowie 
mittels komplexiometrischer Titration des Calciums. Der Fehler bei Bestimmung der Kon-
zentrationen über Ionenchromatographie ist mit 1 % bis 5 % anzugeben. Für die nasschemi-
sche Analyse des Calciums liegt der Fehler bei 1 %. Die Bestimmung der Ca2+-Konzentration 
über Ionenchromatographie war nicht möglich, da durch die hohen Cäsium- und Rubidium-
Konzentrationen ein Tailing der Peaks hervorgerufen wurde. Da diese Peaks nah an dem 
des Calciums lagen, war keine vollständige Auftrennung der Kationen möglich. Dies führte 
zu einer Überbestimmung der Ca2+-Konzentration.  
3.2.2 Einstellung des Wasser/Feststoff - Wertes 
Bei Untersuchungen zum Hydratationsverhalten von Anhydrit ist es notwendig zu entschei-
den, ob Kenntnisse über das Verhalten in Suspensionen oder Pasten gewonnen werden 
sollen. Diese Ergebnisse sind nicht miteinander vergleichbar, da Suspensionen im Regelfall 
gerührt werden und Pasten ruhend gelagert werden. Es wurden Untersuchungen in Suspen-
sionen und in Pasten durchgeführt. Zur Präparation von Anhydrit-Suspensionen wurde ein 
W/F-Wert von 5 eingestellt. Bei der Herstellung von Anhydrit-Pasten musste die Beschaffen-
heit der verschiedenen Anhydrite berücksichtig werden, um eine pastöse Konsistenz zu er-
halten. Aufgrund des unterschiedlichen Habitus der Anhydrit-Kristalle (siehe Kapitel 4.1) war 
es notwendig die zugegebene Wassermenge zu variieren, um einen Wasserüberstand auf 
der Paste zu verhindern. In Abb. 19 wird angedeutet, wie durch die verschiedene Form und 
Oberfläche eine unterschiedliche Anordnung und Raumanfüllung der Anhydrit-Kristalle nach 
Wasserzugabe resultiert. 
 
 
Abb. 19: Theoretische Darstellungen zu den Absetzungserscheinungen bei a) synthetischem Anhydrit, b) thermi-
schem Anhydrit und c) hydrothermalem Anhydrit 
 
So besitzen die Kristalle des synthetischen Anhydrits (Abb. 19a) die Form von Kugeln. Beim 
Vermischen mit Wasser bieten sie einen geringen Widerstand beim Vorbeigleiten der Kristal-
le, sodass mit geringem Wasserzusatz eine schnelle und gute Durchmischung der Probe 
gewährleistet werden kann. Im ruhenden Zustand sinken die Kugeln auf den Boden und bil-
den nur wenige, kleine Hohlräume zwischen den Kristallen. Das überschüssige Wasser bil-
det einen Wasserüberstand an der Pastenoberfläche. Um dies zu verhindern wurde ein W/F-
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Wert von 0,33 eingestellt (Tabelle 6). Die Kristalle des thermischen Anhydrits zeigen die 
Form von Nadeln pseudomorph nach Gips. Die Oberfläche ist porös, aber dennoch glatt. Ein 
Vorbeigleiten der Kristalle wird nicht behindert, aber das Verkanten der Kristalle ist aufgrund 
der Form möglich, was vor allem im ruhenden Zustand größere Hohlräume verursachen 
kann (Abb. 19b). Dies hat einen höheren Wasserbedarf als bei dem synthetischen Anhydrit 
zur Folge. Der W/F-Wert des thermischen Labor-Anhydrits wurde mit 0,5 eingestellt. Der 
Wert des thermischen Industrie-Anhydrits lag bei 0,33. Dieser geringere Wert ist auf die un-
terschiedliche spezifische Oberfläche der Anhydrite und die größere Anzahl von Rissen in 
den Kristallen des Labor-Anhydrits zurückzuführen. Diese können sich zum Teil ebenfalls mit 
Wasser füllen, was zu dem erhöhten Wasserbedarf führt.  
 
Tabelle 6: Schüttdichten und W/F-Werte für die verwendeten Anhydrite (Verwendung in Pasten) 
Anhydrit Schüttdichte 
g/cm3 
W/F-Wert 
s-AII Industrie 1,2 0,33 
t-AII Industrie 1,1 0,33 
t-AII 500  0,8 0,5 
h-AII 200 0,5 0,75 
 
Der hydrothermale Anhydrit hat mit einem W/F-Wert von 0,75 den größten Wasserbedarf, 
was sich durch die Form und Oberflächenbeschaffenheit der Kristalle begründen lässt. Durch 
die Wachstumsstufen auf den Kristallen und die Verwachsungen der Kristalle (gekreuzte 
Form) existiert ein größerer Widerstand, wenn die Kristalle beim Mischvorgang aneinander 
vorbeigleiten müssen. Im ruhenden Zustand bilden sich aufgrund der Sperrigkeit der Kristalle 
große Hohlräume, welche mit Wasser gefüllt sind (Abb. 19c). 
Die verschiedene Anordnung der Kristalle und der daraus resultierende unterschiedliche 
W/F-Wert spiegelt sich auch in den Schüttdichten der Anhydrite wider (Tabelle 6), welche gut 
mit den W/F-Werten korrelieren.  
3.2.3 Einstellung der Additiv-Konzentrationen 
In den bisher publizierten Untersuchungen wurden sehr unterschiedliche Additiv-
Konzentrationen eingesetzt, sodass ein direkter Vergleich der Wirksamkeit der Additive nicht 
möglich ist. Die Additiv-Konzentration wird in dieser Arbeit konstant gehalten. Sie ergibt sich 
aus der Menge des Additivs bezogen auf AII und dem eingestellten W/F-Wert der Anhydrite 
(Tabelle 7).  
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Tabelle 7: eingesetzte Massenanteile K2SO4 (bezogen auf Anhydrit) und daraus resultierende Additiv-Konzen-
trationen unter Berücksichtigung der notwendigen W/F-Werte 
m% (K2SO4)  
bezogen auf AII 
 
W/F-Wert 
resultierende Konzentration 
Additiv (M2SO4) 
mol/kg H2O 
Additiv (MSO4, MCl) 
mol/kg H2O 
Kation M 
mol/kg H2O 
0,22 0,5 0,025 - 0,05 
0,5 0,5 0,06 0,115 0,115 
1 0,5 0,115 0,23 0,23 
1,5 0,5 0,17 0,34 0,34 
2 0,5 0,23 0,46 0,46 
1 0,75 0,077 0,153 0,153 
1,5 0,75 0,115 - 0,23 
0,67 0,33 0,115 - 0,23 
 
In der Anhydrit-Estrich Produktion wird zur Beschleunigung in der Regel 1 m% Kaliumsulfat, 
bezogen auf Anhydrit zugegeben. Da der thermische Labor-Anhydrit t-AII 500 einen W/F-
Wert von 0,5 zur Herstellung einer Paste benötigt, stellt sich eine Konzentration von 
0,115 mol/kgw ein. Diese Konzentration wurde für alle untersuchten Alkali-Sulfate in der An-
mischlösung eingestellt. Da die Kationen-Konzentration in diesem Fall 0,23 mol/kgw betrug, 
wurde für die zweiwertigen Sulfat-Salze und die Chloride diese Konzentration bei der Her-
stellung der Anmischlösung gewählt. 
Bei Verwendung des hydrothermalen Anhydrits h-AII 200 musste der W/F-Wert von 0,75 
berücksichtigt werden. In diesem Fall würde durch die erhöhte Wasserzugabe ebenfalls eine 
höhere Stoffmenge an Kaliumsulfat in das System eingebracht. Aus diesem Grund wurde die 
Konzentration der K2SO4-Lösung auf 0,077 mol/kgw verringert. Dies entspricht 1 m% Kali-
umsulfat bezogen auf AII in der erhöhten Wassermenge. Es wurden zum Vergleich mit t-AII 
500 auch Versuche bei der Konzentration von 0,115 mol/kgw durchgeführt, was 1,5 m% 
K2SO4 entspricht. 
Die Anhydrite s-AII Industrie und t-AII Industrie benötigten mit einem W/F-Wert von 0,33 eine 
geringere Menge Anmischlösung zur Herstellung einer Paste. Es wurde auf die Anpassung 
der K2SO4-Konzentration (eine Erhöhung auf 0,175 mol/kgw) verzichtet, da die einzustellen-
de Konzentration sehr nah an dem Zweisalzpunkt Gips-Syngenit liegt. Um das Ausfällen von 
Syngenit zu vermeiden, wurde die K2SO4-Konzentration von 0,115 mol/kgw beibehalten. Bei 
einem W/F-Wert von 0,33 entspricht dies 0,67 m% K2SO4 bezogen auf AII. 
Für Untersuchungen zur Konzentrationsabhängigkeit der beschleunigenden Wirkung wurden 
Additiv-Konzentrationen gewählt, welche 0,5 m% und 1,5 m% K2SO4-Zugabe entsprechen. 
Bei Verwendung von Kaliumsulfat wurden zudem 2 m% eingesetzt (Tabelle 7). 
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Bei Untersuchungen in Suspensionen lag der W/F-Wert mit 5 bei dem zehnfachen Wert der 
Pasten. In diesem Fall wurde trotzdem die oben genannte Konzentration von 0,115 mol/kgw 
bzw. 0,23 mol/kgw für die Additive eingestellt. Die Einwaagen für die Additive, welche in 
100 g Wasser gelöst wurden, sind in Tabelle 8 angegeben.  
 
Tabelle 8: Einwaagen der verwendeten Additive zur Einstellung der  
angegebenen Konzentrationen in Anhydrit-Suspensionen 
Additiv 
Zugabe Additiv 
in g/100 g H2O 
Molalität  
in mol/kg H2O 
K2SO4 2 0,115 
Na2SO4 1,63 0,115 
(NH4)2SO4 1,52 0,115 
KCl 1,72 0,23 
NaCl 1,34 0,23 
MgSO4 · 7H2O 5,63 0,23 
MgCl2 · 6H2O 4,67 0,23 
 
3.2.4 Untersuchungen an Anhydrit-Suspensionen 
Für die Untersuchungen zur zeitabhängigen Ca2+-Konzentrationsentwicklung in Anhydrit-
Suspensionen wurden 20 g Anhydrit (t-AII 500) in 100 g Wasser suspendiert. Bei der Zugabe 
von Additiven wurden diese zunächst in der entsprechenden Menge (Tabelle 8) vollständig in 
Wasser gelöst. Anschließend wurde der Anhydrit unter Rühren zugegeben. Die Rührdauer 
wurde zwischen 5 Minuten und 15 Stunden variiert. Nach Ende der Reaktionszeit wurden die 
Suspensionen abfiltriert und die erhaltene klare Lösung mittels komplexiometrischer Titration 
zur Bestimmung der Ca2+-Konzentration analysiert.  
Neben den Anhydrit-Suspensionen wurden auch übersättigte Anhydrit-Lösungen untersucht. 
Hierfür wurden wie bereits beschrieben Anhydrit-Suspensionen ohne Additiv-Zugabe herge-
stellt. Diese wurden 0,5 h gerührt, abfiltriert und die Lösungen in einem abgeschlossenen 
Gefäß gelagert. Die Probenahme für die Bestimmung der Ca2+-Konzentrationsentwicklung 
erfolgte nach 8 h bzw. 16 h. Bei Sichtung der ersten Gips-Kristalle in der Lösung wurde be-
gonnen eine Lösung zu rühren, während eine weitere Probe ohne Rührvorgang gelagert 
wurde. Eine dritte Lösung wurde seit Beginn gerührt. Auch in diesen Fällen erfolgte die Ana-
lyse der Ca2+-Konzentration mittels komplexiometrischer Titration. 
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3.2.5 Untersuchungen an Anhydrit-Pasten  
Analyse der Pastenlösung 
Für die Untersuchung der Pastenlösung wurden Pasten aus den verschiedenen Anhydriten 
mit dem entsprechenden W/F-Wert angerührt. Die Konzentration der verwendeten Additive 
wurde zuvor in der Anmischlösung eingestellt.  
Für die Analyse der Pastenlösung musste diese zunächst gewonnen werden. Dafür wurde 
die verbliebene Lösung nach den entsprechenden Reaktionszeiten aus der Paste herausge-
presst. Es wurde eine trübe Lösung erhalten, welche noch Feststoff-Partikel enthielt. Für 
eine vollständige Entfernung wurde die Lösung zentrifugiert (1 Minute bei 
3000 Umdrehungen/Minute) und die erhaltene überstehende klare Lösung abgenommen. 
Aufgrund der geringen Probenmenge wurde für die Bestimmung der Ionenkonzentrationen 
die Ionenchromatographie verwendet. Hierfür musste die Lösung verdünnt werden (0,2 g 
Lösung auf 50 g). Es erfolgte stets eine Doppelbestimmung aus zwei Proben-Ansätzen.  
 
Analyse des Feststoffs 
Zur Bestimmung der Feststoffzusammensetzung der Pasten nach verschiedenen Reaktions-
zeiten erfolgte das Anmischen der Proben wie bereits beschrieben. Zum Beenden der Reak-
tion wurde die Isopropanol-Stopp Methode verwendet. 20 mL Isopropanol wurden auf die 
Paste gegeben und diese darin unter Rühren für 10 Minuten suspendiert. Proben, welche 
nach der Reaktionszeit bereits erhärtet waren, wurden mittels Spatel zerkleinert und eben-
falls in Isopropanol suspendiert. Anschließend erfolgte eine Vakuumfiltration und der Filter-
kuchen wurde mit Isopropanol und Ethanol gewaschen. Der so erhaltene Feststoff wurde an 
Luft getrocknet und der Gips-Gehalt mittels DTA/TG ermittelt.  
Quantifizierung des Gips-Gehaltes mittels DTA/TG 
Die Bestimmung des Gips-Gehaltes in den Pasten erfolgte über Thermogravimetrie. Durch 
den Masseverlust, welcher vollständig auf die Wasserabgabe des Gipses zurückzuführen ist 
(Ausnahme bildet hierbei die Anregung durch Salzhydrate), kann die Berechnung des Gips-
Gehaltes in der Probe erfolgen. Dabei ist jedoch der Drift des Tiegels und das Verhalten des 
reinen Anhydrits bei Aufheizung zu berücksichtigen. So wurde für die Grundlinienkorrektur 
zunächst eine DTA/TG Messung des unbehandelten Anhydrits durchgeführt. In Abb. 20 ist 
hierbei eine leichte Masseabgabe zu erkennen, welcher kein DTA-Signal zugeordnet werden 
kann (gestrichelte Linien).  
Bei einer Probe, welche durch den Hydratationsprozess Gips enthält, kann eine deutliche 
Masseabgabe verzeichnet werden, welche ein eindeutiges DTA-Signal liefert (durchgezoge-
ne Linien). Bei Vergleich der Bereiche vor und nach der Masseabgabe sind keine Unter-
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schiede festzustellen. Vor der Masseabgabe liegen die Kurven sehr gut übereinander und 
nach der Masseabgabe verlaufen die Kurven nahezu parallel zueinander.  
Die Grundlinienkorrektur erfolgte nicht durch direkte Subtraktion der Referenz-Kurven von 
der Proben-Kurve. Es wurde die Masseabgabe nach 30 und 60 Minuten Messzeit für beide 
TG-Kurven ermittelt (dargestellt durch grüne vertikale Linien in Abb. 20). Gewählt wurden 
diese Zeiten, da bei 30 Minuten eine Massekonstanz durch das Halten der Temperatur bei 
40°C erreicht wurde und da bei 60 Minuten die Wasserabgabe vollständig abgeschlossen 
war. 
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Abb. 20: Darstellung der Grundlinienkorrektur der DTA/TG Messungen  
 
Zur Ermittlung der Masseabgabe ∆m wurde die Differenz aus m30 min - m60 min für jede Mess-
kurve ermittelt und anschließend ∆mReferenz von ∆mProbe subtrahiert. Die so erhaltene Mas-
sedifferenz wurde in den entsprechenden Gips-Gehalt umgerechnet. Dabei wurde das ermit-
telte ∆m mit der Massedifferenz für eine reine Gips-Probe (20,9%) ins Verhältnis gesetzt.  
Bestimmung des AII/DH Verhältnisses mittel XRD  
Eine weitere Möglichkeit für die quantitative Analyse der Feststoffproben auf ihren Anhydrit- 
und Gips-Gehalt stellt die Röntgenpulverdiffraktometrie dar. Die quantitative Auswertung der 
Röntgenpulverdiffraktogramme zur Ermittlung des AII- und DH-Gehalts erfolgte über die 
Auswertesoftware Topas von Bruker. Die verwendeten Röntgenpulverdiiffraktogramme müs-
sen für eine erfolgreiche Auswertung verschiedene Voraussetzungen erfüllen. Für eine exak-
te Quantifizierung muss ein möglichst großer Messbereich mit einer ausreichenden Intensität 
(> 1000 Counts) zur Verfügung stehen. Außerdem sollten die verwendeten Reflexe fünf bis 7 
Messpunkte umfassen. Diese Bedingungen führen zu einem Messbereich von 10-70 2Θ, 
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einer Schrittweite von 0,012 2Θ und einer Zählzeit von 5 s, was einer gesamten Messzeit 
von 6,9 h entspricht. Gemessen wurde mit einem Flachprobeträger. Bei Auswertung der 
Röntgenpulverdiffraktogramme müssen alle in der Probe enthaltenen Phasen eindeutig iden-
tifiziert sein und es sollte kein amorpher Anteil vorliegen, da es sonst zu einer Überbestim-
mung der enthaltenen Phasen kommt. Des Weiteren müssen mögliche Textureffekte ausge-
schlossen werden. Bei der Messung mittels Flachprobeträger kam es bei dem Phasenge-
misch Anhydrit-Gips zu einer Textur, wobei Gips die Vorzugsorientierung [0 2 0] aufwies. 
Diese wurde bei der Auswertung mittels Topas berücksichtigt. Die Abweichung der Gips-
Gehalte lag im Vergleich zu den Ergebnissen der TG dennoch bei 10%. 
Um diesen Textur-Effekt zu vermeiden, wurden die Proben in einer Kapillare gemessen. Es 
wurde eine Zählzeit von 3 s gewählt und der Messbereich auf 5-95°2Θ erweitert. Die Intensi-
täten verringerten sich im Vergleich zur Flachprobenmessung immens, lagen aber noch im 
geforderten Bereich (Abb. 21).  
Aufgrund des Intensitätsverlustes wurden bei Gips-Gehalten unter 3% keine Gips-Reflexe 
mehr detektiert. Um diese Gips-Gehalte analysieren zu können, wurde die Zählzeit auf 20 s 
erhöht (Abb. 22). Dies hatte eine Gesamtmesszeit von 46 h pro Probe zur Folge. Die Abwei-
chung der Gips-Gehalte von den mittels DTA/TG ermittelten Werten wurde mit diesen Mess-
bedingungen auf 0,7 m% deutlich verringert.  
 
 
Abb. 21: Vergleich von Röntgenpulverdiffraktogrammen gemessen mit Kapillare und Flachprobeträger,  
PDF: 33-0311 Gips, 37-1496 Anhydrit 
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Abb. 22: Vergleich von Röntgenpulverdiffraktogrammen gemessen mit Flachprobeträger, Kapillare (3 s Zählzeit) 
und Kapillare (20 s Zählzeit), PDF: 33-0311 Gips, 37-1496 Anhydrit 
 
Vergleich der Methoden DTA/TG und XRD  
Bei dem Vergleich der Methoden DTA/TG und XRD sind vor allem zwei Punkte von wesent-
lichem Interesse. Zum einen ist es die Genauigkeit der Messmethode und zum anderen der 
zeitliche Aufwand.  
Auf Quantifizierung der Flachprobenträger-Messungen wurde verzichtet, da durch die oben 
beschriebenen Textur-Effekte eine Abweichung von bis zu 10 m% an Gips auftrat. Bei Ver-
gleich der Quantifizierungsergebnisse aus den Röntgenpulverdiffraktogrammen der Kapillar-
Messungen mit denen der DTA/TG wurde eine Abweichung von 0,7 m% an Gips festgestellt. 
Die Resultate beider Analysemethoden zeigen somit eine sehr gute Übereinstimmung.  
Die Messzeit bei Einsatz der DTA/TG als Messmethode lag bei 90 Minuten, an die sich noch 
eine Abkühlzeit von etwa 60 Minuten anschloss. Bei einer Kapillar-Messung im Röntgenpul-
verdiffraktometer wurde eine Messzeit von 46 Stunden benötigt, da durch die niedrigere In-
tensität eine Zählzeit von 20 Sekunden benötigt wurde.  
Aufgrund der sehr hohen Messzeit bei Aufnahme der Diffraktogramme und vergleichbaren 
Ergebnissen bei Auswertung der DTA/TG wurde als Methode für die Quantifizierung des 
Gips-Gehaltes die Thermogravimetrie verwendet. 
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Qualitativer Nachweis von Syngenit in Anhydrit-Pasten bei K2SO4-Zugabe 
Neben der Quantifizierung des Gips-Gehaltes in den Anhydrit-Pasten ist bei den Proben mit 
K2SO4-Zugabe auch der qualitative Nachweis des Syngenits von Interesse, da sich laut 
Ottemann [Ottemann 1952] dieser während der Hydratationsreaktion von Anhydrit zu Gips 
bilden soll. Als Methode für den Nachweis von Syngenit eignet sich die Pulverröntgendiffrak-
tometrie, da bei entsprechend großer Zählzeit auch sehr geringe Gehalte identifiziert werden 
können. Bei Vorhandensein von Syngenit stellt sich die Frage, ob dieser während der Hydra-
tationsreaktion gebildet wurde, oder durch die Zugabe von Isopropanol zu der Anhydrit-Paste 
ausgefällt wurde. Um dies zu überprüfen, wurde eine Anhydrit-Paste mit einer K2SO4-
Konzentration von 0,115 mol/kgw angerührt, die Pastenlösung abgesaugt und die erhaltene 
klare Lösung mit Isopropanol versetzt. Dabei fiel sofort ein feiner, weißer Niederschlag aus, 
welcher ebenfalls abfiltriert und getrocknet wurde. Mittels Röngtenpulverdiffraktometrie las-
sen sich Kaliumsulfat und Syngenit in dem Bodenkörper identifizieren (Abb. 23). Bei Ver-
gleich der Intensitäten ist davon auszugehen, dass Syngenit in einem geringeren Mengen-
verhältnis enthalten ist als Kaliumsulfat.  
 
 
Abb. 23: Röntgenpulverdiffraktogramm des gefällten Niederschlags aus einer Pastenlösung mit 0,115 mol/kgw 
K2SO4 unter Zugabe von Isopropanol, Zählzeit 2 s, PDF: 44-1414 (K2SO4), 28-0739 (Syngenit) 
 
Erklären lässt sich die Verunreinigung des Kaliumsulfats mit Syngenit durch noch anhaftende 
Restfeuchte am Bodenkörper. Bei Verdunstung des Isopropanols bildet sich Syngenit aus, 
sodass dieser ebenfalls nachgewiesen wird. Deutlich wird dies bei dem Vergleich der Rönt-
genpulverdiffraktogramme einer frischen und einer getrockneten Suspension (Abb. 24), wel-
che wie bereits beschrieben hergestellt wurde. Jedoch wurde der erhaltene Niederschlag 
nicht abfiltriert sondern noch im Isopropanol vermessen. Bei der frischen Suspension ist ein 
Syngenit-Reflex erst bei 28,1 °2Θ sichtbar, während bei der getrockneten Suspension bereits 
bei kleinen Winkeln (9,3 °2Θ) Syngenit-Reflexe identifiziert werden. Im Laufe der Messung 
hat demnach die Suspension bereits begonnen einzutrocknen und Syngenit fiel aus, welcher 
detektiert wurde. Zudem sind in der getrockneten Suspension die Reflexlagen des Kali-
umsulfats bei 29,8 °2Θ, 30,8 °2Θ und 30,9 °2Θ nicht mehr vorhanden, während sie in der 
frischen Suspension identifiziert wurden, was ebenfalls für eine Umwandlung von Kaliumsul-
fat zu Syngenit bei Verdunstung des Isopropanols spricht. 
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Abb. 24: Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme einer frischen und einer getrockneten Suspension, herge-
stellt aus einer Pastenlösung (0,115 mol/kgw K2SO4) unter Zugabe von Isopropanol, Zählzeit 0,2 s, 
Schrittweite 0,012°2Θ, PDF: 44-1414 (K2SO4), 28-0739 (Syngenit) 
 
Für einen weiteren Nachweis wurde 1 g Syngenit in 75 mL Isopropanol vorgelegt und für drei 
Tage gerührt. Im Anschluss wurde der Bodenkörper abfiltriert und analysiert. Im Röntgenpul-
verdiffraktogramm (Abb. 25) sind Reflexe des Kaliumsulfats zu erkennen. Da in dem Rönt-
genpulverdiffraktogramm des Syngenits vor Zugabe von Isopropanol noch kein Kaliumsulfat 
identifiziert wurde, wurde dieses erst während des Rührens in Isopropanol gebildet. Demzu-
folge ist K2SO4 in Isopropanol schwerer löslich als Syngenit, sodass eine Umwandlung er-
folgt.  
 
 
Abb. 25: Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme der Syngenit-Referenz und des in Isopropanol gelagerten 
Syngenits nach 3 Tagen, Zählzeit 0,2 s, PDF: 44-1414 (K2SO4), 28-0739 (Syngenit) 
 
Bei Zugabe von Isopropanol zu Anhydrit-Pasten erfolgt demnach die Ausfällung von Kali-
umsulfat und möglicherweise eine geringe Auflösung des Syngenits. Da in den Röntgenpul-
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verdiffraktogrammen der Feststoffproben nach der Isopropanol-Stopp Methode jedoch aus-
schließlich Syngenit-Reflexe und keine K2SO4-Reflexe sichtbar sind, ist davon auszugehen, 
dass der detektierte Syngenit während der Hydratationsreaktion in den Pasten gebildet und 
nicht durch die Zugabe von Isopropanol ausgefällt wurde, da in diesem Fall bevorzugt Kali-
umsulfat ausfällt und dieses ebenfalls detektiert werden würde.  
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4. Ergebnisse und Auswertung 
4.1 Herstellung, Herkunft, Behandlung und Charakterisierung der Anhydrite 
Für vergleichende Untersuchungen wurden verschiedene Anhydrite im Labor hergestellt, 
sowie Anhydrite aus unterschiedlichen Industrieprozessen verwendet. Bei den eingesetzten 
Industrie-Anhydriten handelte es sich um einen thermischen und einen synthetischen An-
hydrit, welche noch Verunreinigungen enthielten. Die Labor-Anhydrite wiesen keine weiteren 
Bestandteile auf. 
4.1.1 Thermischer Labor-Anhydrit (t-AII 500) 
Die Herstellung des thermischen Labor-Anhydrits (im Folgenden als t-AII 500 bezeichnet) 
erfolgte aus Gips der Firma Carl Roth. Aus feuerfestem Gewebe (Firma: belChem, Zusam-
mensetzung: AlO1.518[(SiO2)0.6(SiO1.5OH)0.4] Belcotex-Fasern) wurde mit Platin-Draht eine 
Schale geformt und darin der Gips gebrannt. Diese Schale eignete sich sehr gut für die Ent-
wässerung von Gips, da der entstehende Wasserdampf allseitig und gleichmäßig entwei-
chen konnte. Die mit Gips halb gefüllten Schalen wurden bei Raumtemperatur in den Muffel-
ofen gestellt und auf 500°C erhitzt. Dabei wurde zu Beginn ab etwa 200°C regelmäßig die 
Tür des Ofens geöffnet, um den freiwerdenden Wasserdampf aus dem Ofen zu entfernen. 
Nach 24 h Reaktionszeit bei 500°C und Abkühlen des Anhydrits im Muffelofen wurde dieser 
durch Schütteln aus der Schale entfernt.  
Es wurden Kristalle erhalten, welche eine Form pseudomorph nach Gips besitzen (Abb. 26). 
Zudem waren deutliche Risse auf der Kristalloberfläche erkennbar, welche durch das Ent-
weichen des Wassers aus dem bestehenden Gips-Kristall entstanden sind. 
 
 
Abb. 26: REM-Aufnahmen des t-AII 500 
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Aufgrund dieser zerklüfteten Oberfläche besitzt der t-AII 500 eine große BET-Oberfläche von 
7,3 m²/g. Zudem zeigt die Korngrößenverteilung, dass 10 % der Probe kleiner als 3 µm und 
50 % kleiner als 21 µm sind.  
Durch die thermogravimetrische Analyse des Anhydrits wurde die vollständige Entwässerung 
des eingesetzten Gipses nachgewiesen. Es wurde keine signifikante Masseabgabe detek-
tiert und es waren auch keine DTA-Effekte sichtbar (Abb. A-5). Zur weiteren Überprüfung der 
Reinheit des umgesetzten Anhydrits wurde ein Röntgenpulverdiffraktogramm (Abb. 27) auf-
genommen. Es konnten alle Reflexe der Anhydrit II-Referenz zugeordnet werden, sodass 
der gebrannte Anhydrit auf Grund seiner Reinheit für die weiteren Untersuchungen in Bezug 
auf die beschleunigende Wirkung von Additiven herangezogen wurde.  
 
 
Abb. 27: Ausschnitt aus dem Röntgenpulverdiffraktogramm des t-AII 500, Zählzeit: 5 s, PDF: 37-1496 (CaSO4) 
 
4.1.2 Hydrothermaler Labor-Anhydrit (h-AII 200) 
Für die Herstellung von hydrothermalem Labor-Anhydrit (anschließend als h-AII 200 be-
zeichnet) wurde zunächst Gips aus einer gesättigten Natriumsulfat- und einer gesättigten 
Calciumchlorid-Lösung gefällt. Dieser wurde im Anschluss chloridfrei gewaschen. Nach Filt-
ration der Gips-Suspension wurde eine feuchte Paste erhalten, welche in die Autoklaven 
gefüllt wurde. Die hydrothermale Synthese von Anhydrit erfolgte in teflonbeschichteten 
TiPd0.2 - Autoklaven mit einem Suspensionsvolumen von ~ 30 cm³. 
Die Autoklaven wurden für 48 h bei 200°C im Trockenschrank getempert. Aufgrund der vis-
kosen Konsistenz der eingesetzten Paste wurde auf Rühren oder Schütteln während des 
Tempervorgangs verzichtet. Nach Ende der Reaktionszeit wurden die Autoklaven noch heiß 
geöffnet, die Anhydrit-Paste heiß filtriert und mit Isopropanol gewaschen. Anschließend wur-
de der hydrothermale Anhydrit für 10 Minuten im Trockenschrank bei 200°C getrocknet.  
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Die erhaltenen Kristalle weisen die Form von Bootsrümpfen (Abb. 28) auf. Zudem ist ein 
schichtartiges Wachstum der Flächen zu erkennen. Die Oberfläche ist sehr glatt und es sind 
nur die Wachstumskanten der Schichten sichtbar. Diese glatte Oberfläche führt zu einer ge-
ringen BET-Oberfläche von 0,6 m²/g. Hinzu kommt ein geringer Feinkornanteil. Die Korngrö-
ßenverteilung ergab, dass nur 10 % der Probe kleiner waren als 7 µm.  
 
 
Abb. 28: REM-Aufnahmen des h-AII 200 
 
 
Thermogravimetrisch wurde keine signifikante Masseabgabe festgestellt und es waren auch 
keine DTA-Effekte sichtbar (Abb. A-6). Bei Herstellung des h-AII 200 kristallisierte somit kei-
ne weitere (wasserhaltige) Calciumsulfat-Phase. Dies bestätigt auch die Auswertung des 
Röntgenpulverdiffraktogramms (Abb. 29), wobei alle Reflexe der Anhydrit-Phase AII zuge-
ordnet werden können.  
 
 
Abb. 29: Ausschnitt aus dem Röntgenpulverdiffraktogramm des h-AII 200, Zählzeit: 5 s, PDF: 37-1496 (CaSO4) 
 
4.1.3 Thermischer Industrie-Anhydrit 
Eingesetzt wurde auch ein industrieller thermischer Anhydrit (in folgenden als t-AII Industrie 
bezeichnet) aus Boxberg (Fa. Rocal Boxberg GmbH & Co. Anhydritproduktion KG). Dieser 
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wurde aus REA-Gips, welcher in einem Braunkohlekraftwerk anfällt, gewonnen. Der an-
schließende Brennprozess war an die Zementherstellung angelehnt und erfolgte in vier Zyk-
lonen. Die Temperatur in den Zyklonen stieg kontinuierlich an. Im letzten Zyklon wurde eine 
Temperatur von 800°C erreicht. Das Rohmehl (REA-Gips) wurde im Gegenstrom zu den 
Ofengasen geführt und hatte eine Verweilzeit von insgesamt zwei Minuten in allen vier Zyk-
lonen (nach Angaben eines Mitarbeiters der Firma) [Losch 2012]. Mittels Ionenchromatogra-
phie einer Pastenlösung wurden im Industrie-Anhydrit lösliche Verunreinigungen festgestellt. 
Um diese aus dem Anhydrit zu entfernen, wurde eine Suspension mit siedendem Wasser 
hergestellt. Diese wurde für eine Stunde gerührt und anschließend heiß filtriert. Der gewa-
schene Anhydrit wurde 3 Tage im Trockenschrank bei 80°C getrocknet. Zur Überprüfung der 
vollständigen Entfernung der Verunreinigungen wurde erneut eine Pastenlösung mittels Io-
nenchromatographie untersucht. Es waren keine löslichen Verunreinigungen mehr sichtbar. 
Bei Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme (Abb. 30) der Anhydrite vor und nach dem 
Waschvorgang wird deutlich, dass vor dem Waschprozess nicht alle vorhandenen Reflexe 
der Referenz von Anhydrit II zugeordnet werden können. Ein Reflex stimmt mit der Referenz 
von SiO2 überein, welcher nach dem Waschen nicht mehr sichtbar ist. Da sich SiO2 unter 
den vorliegenden Bedingungen jedoch nicht aus der Probe entfernen lässt, ist das Ver-
schwinden des Reflexes auf die Inhomogenität der Probe zurückgeführt. 
 
  
Abb. 30: Ausschnitt aus den Röntgenpulverdiffraktogrammen des t-AII Industrie vor (grau) und nach dem Wasch-
vorgang (schwarz), Zählzeit: 5 s, PDF: 37-1496 (CaSO4), 05-0490 (SiO2),  33-0310 (CaSO4 ·0,5H2O) 
Zudem ist ein weiterer nicht identifizerbarer Reflex (mit dem roter Kreis gekennzeichnet) 
nach dem Waschvorgang nicht mehr im Röntgenpulverdiffraktogramm enthalten. Es handelt 
sich hierbei wahrscheinlich um eine lösliche Verbindung, welche durch das Waschen aus 
dem Anhydrit entfernt wurde. Nach dem Suspendieren ist jedoch ein Reflex sichtbar, welcher 
sich einem Calciumsulfat-Subhydrat zuordnen lässt. Dieses kann sich möglicherweise trotz 
des Erhitzens in der Suspension gebildet haben. Durch den schnellen Brennvorgang in den 
Zyklonen bilden sich unterschiedlich reaktive Anhydrit-Phasen, welche auch in siedendem 
20 30 40 50 60
2Theta
4. Ergebnisse und Auswertung 
54 
 
Wasser hydratisieren können. Eine teilweise Hydratation in der heißen Suspension wurde 
durch die DTA/TG-Analyse (Abb. A-7) jedoch nicht bestätigt. Weder vor noch nach dem 
Waschvorgang war eine signifikante Masseabgabe oder ein DTA-Effekt zu beobachten.  
Auch die Kristallmorphologie wurde durch das heiße Suspendieren des Anhydrits nicht be-
einflusst, wie der Vergleich der REM-Aufnahmen in Abb. 31 zeigt.  
 
  
  
Abb. 31: REM-Aufnahmen des t-AII Industrie vor (oben) und nach (unten) dem Waschvorgang 
 
Der t-AII Industrie besitzt wie der t-AII 500 Kristalle, welche pseudomorph nach Gips ausse-
hen. Allerdings ist in diesem Fall die Übereinstimmung nicht so stark ausgeprägt wie bei t-AII 
500. Zudem zeigen die Kristalle des Industrie-Anhydrits keine so deutlichen Risse wie der 
Labor-Anhydrit. Eine Begründung hierfür kann die unterschiedliche Herstellung der zwei 
thermischen Anhydrite liefern. Der Labor-Anhydrit wurde ruhend über einen längeren Zeit-
raum bei konstanter Temperatur entwässert, während der Industrie-Anhydrit in wenigen Mi-
nuten ein Temperaturprofil durchflog.  
Aufgrund des nahezu identischen Aussehens der Anhydrit-Oberflächen vor und nach dem 
Waschvorgang ist es nicht überraschend, dass sich die BET-Oberflächen ebenfalls kaum 
unterscheiden. Vor dem Waschprozess liegt der Wert bei 3 m²/g und bleibt mit 2,98 m²/g 
konstant. Der Feinkornanteil vergrößert sich bei 10 % Siebdurchgang von 2 µm auf 4 µm. 
Gleichzeitig verkleinert sich jedoch für 50 % Siebdurchgang die Korngröße von 87 µm auf 
4. Ergebnisse und Auswertung 
55 
 
55 µm. Dies ist erklärbar durch ein Zerfallen von einigen Anhydrit-Partikeln durch die Was-
serzugabe und den Rührvorgang.  
4.1.4 Synthetischer Industrie-Anhydrit 
Ein synthetischer Anhydrit der Firma Fluorchemie Stulln (im weiteren Verlauf als s-AII Indust-
rie benannt) stand für Untersuchungen ebenfalls zur Verfügung. Dieser ist das Nebenprodukt 
der Flusssäureherstellung. Im Drehrohrofen werden Schwefelsäure und Flussspat bei Tem-
peraturen zwischen 300°C und 600°C zu Flusssäure und Anhydrit umgesetzt und mit 
Ca(OH)2 neutralisiert. Für den Einsatz als Fußbodenestrich wird in der Regel Kaliumsulfat als 
Beschleuniger zugesetzt. Auf die Zugabe des Salzes  wurde verzichtet, allerdings wurden in 
einer Pastenlösung der zur Verfügung stehenden Probe geringe Kalium-Gehalte mittels Io-
nenchromatographie nachgewiesen. Um diese und das im Überschuss zugesetzte Ca(OH)2 
auszuwaschen, wurde der Anhydrit in kochendem Wasser für eine Stunde suspendiert, an-
schließend filtriert, mit Ethanol gewaschen und bei 80°C im Trockenschrank über 3 Tage 
getrocknet.  
 
 
Abb. 32: Ausschnitt aus den Röntgenpulverdiffraktogrammen des s-AII Industrie vor (dunkelgrau), nach (schwarz) 
dem Waschvorgang und nach Neutralisation (hellgrau) mit Schwefelsäure, Zählzeit: 5 s, PDF: 37-1496 
(CaSO4), 33-0310(CaSO4 ·0,5H2O), 87-0971 (CaF2), 44-1481 (Ca(OH)2) 
 
Mit dem erhaltenen s-AII Industrie wurden anschließend die Untersuchungen zum Hydratati-
onsverhalten durchgeführt. Dabei fiel bei Auswertung der Ionenbilanz eine höhere Ca2+-
Konzentration im Vergleich zur SO42--Konzentration auf. Dies führte zur Schlussfolgerung, 
dass der Anhydrit immer noch Verunreinigungen an Ca(OH)2 enthielt. Diese Vermutung wur-
de mittels Röntgenpulverdiffraktometrie (Abb. 32) und DTA/TG-Messungen (Abb. 33) bestä-
tigt.  
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Es ist jedoch sichtbar, dass die Menge an Ca(OH)2 durch den Waschvorgang bereits deutlich 
reduziert wurde. In den Proben ist zudem nicht umgesetzter Flussspat enthalten. Diesem 
wird für weitere Untersuchungen keine Bedeutung zugesagt, da dieser bei den vorliegenden 
Reaktionsbedingungen inert ist. 
Für die weitere Behandlung des s-AII Industrie zur vollständigen Entfernung des Ca(OH)2 
wurde erneut eine heiße Suspension hergestellt. Zu dieser wurde für die Neutralisation kon-
zentrierte Schwefelsäure gegeben. Die benötigte Menge wurde dabei aus der Massediffe-
renz der DTA/TG-Messung berechnet. Die Suspension wurde für 60 min gerührt, anschlie-
ßend filtriert und der Anhydrit im Trockenschrank bei 150°C für 3 Tage getrocknet.  
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Abb. 33: Vergleich der DTA/TG-Kurven des s-AII Industrie vor (grau) und nach (schwarz) dem Waschprozess 
(links) und nach Neutralisation mit H2SO4 (rechts) 
 
Nach der Neutralisation wird im Anhydrit mittels DTA/TG-Messung und Röntgenpulverdiffrak-
tometrie kein Ca(OH)2 mehr nachgewiesen (Abb. 32 und Abb. 33). Es wird jedoch ein neuer 
Reflex sichtbar, welcher bereits im Röntgenpulverdiffraktogramm des t-AII Industrie auftritt. 
Dieser wird einem Calciumsulfat-Subhydrat zugeordnet. Begründen lässt sich das Entstehen 
des Subhydrats mit Hilfe der Neutralisationsreaktion bei 100°C (Gl. 15).  
 
Ca(OH)2 + H2SO4  CaSO4 · 0,5H2O + 1,5 H2O Gl. 15 
 
Das Aussehen des Anhydrits bleibt trotz des Waschvorgangs unverändert. Dies zeigen die 
REM-Aufnahmen in Abb. 34. Auch die Neutralisation zeigt keine Veränderung der Anhydrit-
Kristallform und Oberfläche. Im Vergleich zu den bisher betrachteten Anhydriten zeigt der 
synthetische Anhydrit eine wesentlich andere Morphologie. Es handelt sich um kleine kugel-
förmige Kristalle, welche zu größeren Agglomeraten verbunden sind. Zudem sind noch ver-
einzelt Kristalle des Ausgangsstoffs Flussspat zu erkennen. Zurückzuführen ist die Form des 
s-AII Industrie auf den Herstellungsprozess. Durch die kontinuierliche Drehung des Ofens 
entstehen keine kantigen Kristalle, sondern Kugeln. 
4. Ergebnisse und Auswertung 
57 
 
 
  
Abb. 34: REM-Aufnahmen des s-AII Industrie vor (links) und nach (rechts) dem Waschvorgang 
 
Obwohl auf den REM-Aufnahmen keine Veränderungen des Anhydrits festgestellt werden 
können, zeigen die BET-Oberflächen Unterschiede. So liegt die spezifische Oberfläche vor 
dem Waschvorgang bei 1,45 m²/g, nach dem Waschprozess bei 2 m²/g und nach der Neut-
ralisation bei 1,6 m²/g. Auch auf die Korngrößenverteilung haben der Waschvorgang und die 
Neutralisation einen Einfluss. Die Korngröße für einen Siebdurchgang von 10 % steigt von 
0,9 µm auf 1,5 µm an. Es lässt sich daraus schlussfolgern, dass bei jedem Suspendieren des 
Anhydrits ein Teil des Feinkornanteils aufgelöst wurde. Der Median der Siebanalyse (50 % 
Durchgang) verringert sich durch den Waschvorgang zunächst von 10 µm auf 6, 7 µm und 
steigt nach der Neutralisation auf 101 µm an. Die Verkleinerung der Korngröße lässt sich 
durch einen Zerfall von größeren Aggregaten zu kleineren Partikeln erklären, da mögliche 
„Verklebungen“ durch das heiße Wasser aufgelöst wurden. Dies würde auch den Anstieg der 
BET-Oberfläche nach dem Waschvorgang erklären.  
4.1.5 Vergleich von Oberfläche und Korngrößenverteilung der Anhydrite 
Zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche der Anhydrite wurde die Methode nach BET 
und die in der Baustoffpraxis oft herangezogene Blaine-Methode verwendet. Bei der Blaine-
Methode wird die Feststoffprobe von Luft durchströmt und die dafür benötigte Zeit bestimmt. 
Bei der Methode nach BET wird ein inertes Gas auf der Oberfläche des Feststoffs adsorbiert 
und entsprechend der adsorbierten Monoschicht des Gases die Oberfläche berechnet. Die 
unterschiedliche Vorgehensweise führt dazu, dass bei der Blaine-Oberfläche lediglich die 
äußere Oberfläche bestimmt wird, während bei der Methode nach BET zudem die zugängli-
che innere Oberfläche von offenen Poren ermittelt wird. 
In Abb. 35 sind die Ergebnisse der Oberflächenbestimmungen für die Anhydrite gegenüber-
gestellt. Für h-AII 200 konnte wegen der großen Kristalle keine Blaine-Oberfläche ermittelt 
werden. Von den Tendenzen her korrelieren BET- und Blaine-Oberflächen miteinander bis 
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auf den Waschprozess des t-AII Industrie, der keine Auswirkungen auf die BET-Oberfläche, 
aber eine sehr deutliche Absenkung der Blaine-Oberfläche bewirkte.  
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Abb. 35: Vergleich der BET- und Blaine-Oberflächen der eingesetzten Anhydrite 
 
In Tabelle 9 sind die ermittelten Korngrößenparameter zusammengestellt. In dem 10 % 
Feinkornanteil liegt der größte Massenanteil bei einem Korndurchmesser von 1-3 µm. Nur 
von h-AII 200 und t-AII Industrie gewaschen weichen die Durchmesser mit 7 µm und 4,5 µm 
signifikant ab.  
 
Tabelle 9: Vergleich der Siebdurchgänge d10, d50 und d90 der Korngrößenverteilung der eingesetzten Anhydrite 
Probe 
d10 
[µm] 
Median (d50) 
[µm] 
d90 
[µm] 
t-AII 500 3 21 481 
t-AII Industrie 2 87 490 
t-AII Industrie gewaschen 4,5 62 495 
h-AII 200 7 36 310,5 
s-AII Industrie 1 10 464 
s-AII Industrie gewaschen 1 7 468,5 
s-AII Industrie sauer gewaschen 1,5 101 442 
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4.2 Der Hydratationsprozess von Anhydrit II 
4.2.1 Zeitabhängige Ca2+-Konzentrationsentwicklung 
Die zeitabhängige Ca2+-Konzentrationsentwicklung in Anhydrit-Suspensionen wurde unter 
Verwendung des t-AII 500 untersucht. Für vergleichende Untersuchungen der Konzentrati-
onsentwicklung in Anhydrit-Pasten wurden t-AII 500, h-AII 200, s-AII Industrie und t-AII In-
dustrie verwendet. Die Untersuchungen fanden stets bei Raumtemperatur statt.  
Bei Verwendung der Anhydrit-Suspension stellte sich nach einer Rührdauer von 30 min eine 
starke Übersättigung an Gips ein, welche sich über einen Zeitraum von 10 Tagen kontinuier-
lich abbaute (Abb. 36 schwarze Kurve). Die Ca2+-Konzentration lag bei 0,015 mol/kgw, wel-
ches der Gips-Löslichkeit entspricht. Vermutlich wurde die starke Anfangsübersättigung 
durch die große und zerklüftete Oberfläche und den hohen Feinkornanteil des Anhydrits her-
vorgerufen.  
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Abb. 36: Vergleich der Ca2+-Konzentrationsentwicklungen in einer t-AII 500-Suspension und in an Gips über-
sättigten Lösungen, welche ruhend gelagert oder gerührt wurden, T= 21±4°C 
 
Für weiterführende Untersuchungen wurden Lösungen hergestellt, welche ebenfalls stark an 
Gips übersättigt waren. Diese zeigen eine unterschiedlich stark ausgeprägte Anfangsüber-
sättigung. Zurückführen lässt sich dies auf die Reaktionstemperatur. Die Lösungen wurden 
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an verschiedenen Tagen hergestellt, sodass während des Herstellungsprozesses unter-
schiedliche Raumtemperaturen herrschten. Da die Löslichkeit von Anhydrit in diesem Be-
reich stark temperaturabhängig ist, stellten sich unterschiedlich hohe Anfangsüber-
sättigungen in den Lösungen ein. Diese wurden im Anschluss zunächst ruhend gelagert. Bei 
optischer Sichtung der ersten Gips-Kristalle wurden zum Vergleich zwei Lösungen gerührt 
und zwei Lösungen weiterhin ruhend gelagert. Die Differenzen in den Anfangsübersättigun-
gen der Lösungen (siehe Abb. 36 rote und orange Kurve) spiegelten sich in der Gips-
Kristallbildung wider. In der Lösung mit der höheren Ca2+-Konzentration wurden zu einem 
früheren Zeitpunkt Gips-Nadeln beobachtet, als in der Lösung mit der geringeren Übersätti-
gung. Im weiteren Kurvenverlauf ist ein deutlicher Einfluss des Rührvorgangs auf den Abbau 
der Ca2+-Übersättigung zu erkennen. In den weiterhin ruhend gelagerten Lösungen wird die 
Übersättigung nur sehr langsam abgebaut. Nach 7 Tagen Lagerungsdauer ist die Gips-
Sättigung noch nicht erreicht. Die Lösungen, welche gerührt wurden, zeigen einen deutlichen 
Abfall der Übersättigung nach Beginn des Rührvorgangs und erreichen die Gips-Sättigung 
bereits nach 3 Tagen.  
Neben dem Rührvorgang kann ein weiterer Einfluss auf den Abbau der Übersättigung und 
dem damit verbundenen Gips-Wachstum festgestellt werden. Bei dem Vorhandensein von 
Anhydrit-Partikeln in der Lösung (also in einer Suspension) findet der Abbau der Ca2+-
Übersättigung am schnellsten statt (Abb. 36 schwarze Kurve). Dies zeigt der Vergleich mit 
einer an Gips übersättigten Lösung, welche wie die Suspension seit Beginn der Untersu-
chungen gerührt wurde (Abb. 36 grüne Kurve). Hierbei wird deutlich, dass der Konzentrati-
onsabbau in der Lösung wesentlich später einsetzt als bei Vorhandensein von Anhydrit-
Partikeln (Suspension). Da die Anfangsübersättigung in der Suspension deutlich oberhalb 
der Lösung liegt, sollte in der Suspension die Gips-Keimbildung früher als in der Lösung 
stattfinden und das Gips-Wachstum schneller ablaufen. Eine weitere Möglichkeit für das un-
terschiedliche Verhalten bieten die Anhydrit Kristalle, welche als heterogener Keim für das 
Gips-Wachstum wirken. Die Gips-Keime wachsen demzufolge auf der Anhydrit-Oberfläche 
auf, da dies energetisch günstiger ist als die homogene Gips-Keimbildung aus der übersät-
tigten Lösung. Zu diesem Ergebnis kamen bereits Jamil und Jones [Jamil et al. 1988; Jones 
2012]. Laut Jamil findet die heterogene Keimbildung bevorzugt an den Oberflächendefekten 
der Anhydrit-Kristalle statt, welche während des Brennvorgangs entstehen. Da die Kurven für 
die Lösungen, welche seit Beginn und erst ab Kristallsichtung gerührt wurden (Abb. 36 grüne 
und orange Kurve), gleich verlaufen, und auch die ersten Kristalle zu einer vergleichbaren 
Zeit sichtbar wurden, hat der Rührvorgang auf die Gips-Keimbildung keinen Einfluss.  
Die Ca2+-Konzentrationsentwicklungen in der Anfangsphase des Hydratationsvorgangs von 
Anhydrit-Pasten wurde ebenfalls untersucht. Der Untersuchungszeitraum war auf 150 min 
begrenzt, da zu diesem Zeitpunkt bereits eine Versteifung der Pasten einsetzte und für die 
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Analyse nicht mehr ausreichend Lösung aus den Proben gepresst werden konnte. In Abb. 37 
sind die zeitabhängigen Ca2+-Konzentrationsentwicklungen der verschiedenen Anhydrite 
vergleichend dargestellt.  
Der Anhydrit t-AII 500 zeigt ein gänzlich anderes Verhalten als die anderen Anhydrite. Nach 
1 min Reaktionszeit liegt bereits mit 0,045 mol/kgw eine sehr hohe Ca2+-Übersättigung an 
Anhydrit (0,02 mol/kgw) vor. Diese wird im Verlauf der Reaktion kontinuierlich verringert, ist 
nach 150 min Reaktionszeit noch nicht vollständig abgebaut. 
Die Anhydrite h-AII 200, t-AII Industrie und s-AII Industrie zeigen vergleichbare Ca2+-
Konzentrationsentwicklungen. Hier baut sich erst langsam eine Übersättigung auf. Im Laufe 
der Reaktion kommt es zu einem leichten Anstieg der Ca2+-Konzentration, welche nach 
60 min ein Plateau erreicht. Die geringste Konzentration weist dabei die Pastenlösung des h-
AII 200 mit 0,022 mol/kgw auf. Dies entspricht bei 20°C der Anhydrit-Löslichkeit. Die Ca2+-
Konzentrationen der Pastenlösungen des t-AII Industrie und s-AII Industrie sind mit 
0,026 mol/kgw leicht an Anhydrit übersättigt. Eine Erklärung liefert hierfür der Feinkornanteil 
beider Anhydrite, welcher deutlich größer ist als bei h-AII 200.  
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Abb. 37: Zeitabhängige Ca2+-Konzentrationsentwicklungen in den Anhydrit-Pastenlösungen gewonnen aus den 
Pasten der verschiedenen Anhydrite, T = 20°C 
 
Das unterschiedliche Verhalten korreliert am besten mit der BET-Oberfläche, die für t-AII 500 
wesentlich größer ist als für die anderen Anhydrit-Typen. Der grobkristalline hydrothermal 
erzeugte h-AII 200 baut praktisch keine Übersättigung in Bezug auf AII auf. Die beiden In-
dustrie-Anhydrite erreichen nur eine relative Konzentrationsübersättigung bezüglich Anhydrit 
von 15 %. 
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4.2.2 Vergleich der Hydratationskurven verschiedener Anhydrite ohne Additiv 
Neben den zeitabhängigen Ca2+-Konzentrationsentwicklungen in den Pastenlösungen wurde 
der Gips-Gehalt in den Pasten zeitabhängig mittels Isopropanol-Stopp-Methode ermittelt. 
Aus der Auftragung des Gips-Gehaltes gegen die Zeit ergeben sich Hydratationskurven, 
welche in Abb. 38 dargestellt sind. Der t-AII 500 zeigt nach 24 h Reaktionszeit mit etwa 2 % 
den größten Gips-Gehalt und bestätigt die Vermutung, dass dieser Anhydrit am reaktivsten 
ist. Auch die sehr geringe Reaktivität des h-AII 200 wurde bestätigt, da dieser nach 24 h 
noch keinen Gips enthält. Die Schwankungen des Gips-Gehaltes um 0 % sind auf die 
Messmethode und deren Auswertung zurückzuführen.  
In Abb. 39 sind die Gips-Gehalte nach 24 h Reaktionszeit der verschiedenen Anhydrite ge-
gen die BET-Oberfläche der entsprechenden Anhydrite aufgetragen. Es wird deutlich, dass 
ein Anstieg der BET-Oberfläche eine Erhöhung des Gips-Gehalts zur Folge hat. Demzufolge 
steigt die Reaktivität des Anhydrits mit Vergrößerung der BET-Oberfläche an. Diese Tatsa-
che wurde auch von Delmastro [Delmastro et al. 1987] beschrieben. 
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Abb. 38: Vergleich der Hydratationskurven der ver-
schiedenen Anhydrit-Pasten 
Abb. 39: Abhängigkeit des Gips-Gehalts (nach 24 h 
Reaktionszeit) von der BET-Oberfläche der 
Anhydrite 
 
Bei Betrachtung der Ca2+-Konzentrationsentwicklung (Abb. 37) des t-AII 500 wird deutlich, 
dass eine Konzentrationsdifferenz von 0,018 mol/kgw zwischen der Anfangskonzentration 
(0,045 mol/kgw) und der Konzentration nach 150 min Reaktionszeit (0,027 mol/kgw) vorliegt. 
Es stellt sich nun die Frage, ob der Konzentrationsabbau durch Ausheilung der Anhydrit-
Oberfläche, wie von Pina beschrieben [Pina 2009], oder durch die Bildung von Gips-
Kristallen hervorgerufen wird. Nach der Reaktionszeit von 150 min wurde mittels Thermogra-
vimetrie noch kein Gips-Gehalt nachgewiesen. Die Konzentrationsdifferenz von 
0,018 mol/kgw entspricht einer Gips-Ausfällung von 0,16 %, welche bei der Thermogravimet-
rie zu einer Masseabgabe von lediglich 0,03 % führt. Dieser geringe Masseverlust ist nicht 
detektierbar. Dies wurde an einer synthetischen Probe in Mehrfachbestimmung nachgewie-
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sen (Abb. A-11, Abb. A-12). Es waren keine DTA-Effekte sichtbar und die beobachtete Mas-
seabgabe entsprach der ebenfalls gemessenen Referenz-Substanz t-AII 500. Aus diesem 
Grund wurde die Anhydrit-Probe nach 150 min Reaktionszeit unter dem Rasterelektronen-
mikroskop untersucht. Hierbei wurden sehr vereinzelt Gips-Nadeln beobachtet (Abb. 40). 
Zudem wurde keine deutliche Veränderung der verbliebenen Anhydrit-Oberfläche festge-
stellt, sodass das Ausheilen der Anhydrit-Oberfläche, welches Pina [Pina 2009] an Anhydrit-
Einkristallen feststellen konnte, ausgeschlossen wird.  
 
 
Abb. 40: REM-Aufnahme einer t-AII 500 Anhydrit-Probe aus einer Paste nach 150 min Reaktionszeit  
 
Minimale Gips-Anteile lassen sich mittels DTA/TG in mit Isopropanol gestoppten Anhydrit-
Pasten nicht nachweisen. Die Methode wird dennoch weiterhin zur Bestimmung des Gips-
Gehaltes in Anhydrit-Pasten verwendet, da die Messungen bei höheren Gips-Gehalten sehr 
genaue Ergebnisse liefern.  
4.2.3 Gefügebilder - REM-Aufnahmen von abgebundenen Proben 
Neben der Ca2+-Konzentration und des Gips-Gehalts wurde das Gefüge der abgebundenen 
Pasten betrachtet. Hierfür wurden die Proben mit dem entsprechenden W/F-Wert (Tabelle 6) 
angerührt und die Paste für 11 Tage abgedeckt gelagert. Die verwendeten Einwaagen sind 
im Anhang (Tabelle A-5) zu finden. Die Probenpräparation für die Aufnahmen mittels REM 
erfolgte zunächst durch Erzeugung einer Bruchkante. Da die Proben nur noch eine geringe 
Gips-Nadeln 
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Feuchte aufwiesen, wurde auf das Waschen mit Isopropanol zum Abbruch der Reaktion ver-
zichtet. Stattdessen wurde die verbliebene Feuchte durch Evakuieren mit anschließender 
Argon-Spülung entfernt. Die Bedampfungsdauer zur Erzeugung der Goldschicht betrug zur 
Verbesserung der Leitfähigkeit auf den Probestücken 60 s statt wie für pulvrige Proben 30 s.  
Im Folgenden sollen die Gefügebilder des abgebundenen h-AII 200 und des s-AII Industrie 
im Vergleich zu einem abgebundenen Halbhydrat betrachtet werden. Das Abbinden des h-
AII 200 wurde mit Kaliumsulfat beschleunigt, da nach 11 Tagen Reaktionszeit noch kein fes-
tes Gefüge bei der Probe ohne Anregung erhalten wurde. Kaliumsulfat zeigt keinen Einfluss 
auf den Habitus der entstehenden Gips-Kristalle [Fischer et al. 1996]. Dies zeigt auch der 
Vergleich der Gefügebilder des abgebundenen s-AII Industrie (Abb. A-21 und Abb. A-22) mit 
und ohne Zugabe von Kaliumsulfat als Additiv.  
Das Gefüge des abgebundenen Halbhydrats zeigt lange, dünne Gips-Nadeln, welche verfilzt 
sind und so die Festigkeit des Werkstoffes gewährleisten (Abb. 41). Voraussetzung für das 
Wachstum dieser Gips-Nadeln ist die starke Calciumionen-Übersättigung in der Anmischlö-
sung, welche durch das Halbhydrat hervorgerufen wird.  
 
 
Abb. 41: REM-Aufnahme der Bruchkante einer abgebundenen Halbhydrat-Paste 
 
Bei Vergleich mit den abgebundenen Anhydrit-Pasten (Abb. 42,Abb. 43) wird deutlich, dass 
Form und Größe der Gips-Kristalle stark variieren. Die Gips-Kristalle aus der Probe des h-AII 
200 (Abb. 42 links) sind wesentlich größer und kompakter als die Kristalle, welche aus 
Halbhydrat entstanden, besitzen aber noch den typischen Habitus. Zudem sind auf den glat-
ten Oberflächen der Gips-Nadeln noch verbliebene Anhydrit-Kristalle erkennbar. Sie weisen 
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noch ihre ursprüngliche Form auf, die Oberfläche ist durch die Lösung angegriffen und nicht 
mehr glatt sondern porös. Eine Erklärung für die unterschiedliche Größe der entstehenden 
Gips-Kristalle liefert der Grad der Übersättigung der Mutterlösung. Eine geringe Übersätti-
gung führt zu wenigen aber dafür großen Kristallen, da sich nur wenige Keime bilden, die 
anschließend kontinuierlich wachsen, bis die Übersättigung abgebaut wurde. Dem gegen-
über steht eine starke Übersättigung der Lösung, die zu einer vermehrten Keimbildung führt, 
was wiederum viele kleinere Kristalle zur Folge hat. Da Halbhydrat hohe Ca2+-
Konzentrationen in der Pastenlösung erzeugt, ist die Übersättigung bezüglich Gips sehr groß 
und es folgt die Bildung von vielen Gips-Keimen, um diese Übersättigung schnell abzubau-
en. Aus Abb. 37 wird ersichtlich, dass die Pastenlösung des h-AII 200 eine geringe Ca2+-
Übersättigung an Gips ausbildet. Dies führt zu einer geringen Anzahl von Gips-Keimen, wel-
che langsam zu großen Kristallen heranwachsen. 
 
  
Abb. 42: Gefügebilder der Bruchkanten abgebundener Anhydrit-Pasten (links: h-AII 200 + K2SO4, rechts: s-AII 
Industrie + K2SO4) 
 
In der abgebundenen Paste des s-AII Industrie (Abb. 42 rechts) liegt Gips nicht in der typi-
schen nadeligen Form vor. In diesem Fall wird eine kompakte Struktur mit undefinierbarer 
Form sichtbar, in welcher sich noch Anhydrit-Agglomerate befinden. Die kompakte Struktur 
spiegelte sich auch in der Festigkeit der abgebundenen Probe wider. Bei der Probenpräpara-
tion fiel auf, dass sich diese nur sehr schwer zerbrechen ließ, während die Proben mit deut-
lich sichtbaren Gips-Nadeln leichter zerteilt werden konnten.  
Bei genauerer Betrachtung der rot markierten Bereiche (Abb. 43) fällt auf, dass die gewach-
senen Gips-Nadeln eine teilweise raue Oberfläche ausweisen. Dies ist nur in dem Grenzbe-
reich zwischen Anhydrit-Kristall und Gips-Nadel sichtbar. Es scheint als wachsen die Gips-
Nadeln auf der Oberfläche des Anhydrit-Kristall unter Auflösung des Anhydrits. Bei Anhydrit 
ist die Ca2+-Übersättigung in der Pastenlösung nicht groß genug, um eine spontane homo-
gene Gipskeimbildung zu gewährleisten. Die niedrigere Übersättigung führt zu einem Hydra-
tationsmechanismus, bei dem die Oberfläche der Anhydrit-Kristalle zunächst von der Pasten-
4. Ergebnisse und Auswertung 
66 
 
lösung angelöst wird. Es bildet sich im ruhenden System eine Diffusionsschicht um das An-
hydrit-Korn aus, wobei an der Oberfläche die höchste Ca2+- und SO42--Konzentration vorliegt. 
Die Übersättigung ist nun an dieser Stelle groß genug, um die Gipskeimbildung zu ermögli-
chen. Da bei Anwesenheit von Anhydrit-Kristallen bevorzugt eine heterogene Keimbildung 
stattfindet, beginnt das Gipskristallwachstum an der Anhydrit-Oberfläche und setzt sich dann 
unter weiterer Auflösung des Anhydrits nach außen hin fort.  
 
Abb. 43: Vergrößerung der Gefügebilder der Bruchkanten der abgebundenen Anhydrit- Pasten aus Abb. 42  
(links: h-AII 200 + K2SO4, rechts: s-AII Industrie + K2SO4)  
 
4.3 Löslichkeitsdiagramme der Systeme M2SO4 - CaSO4 - H2O (M = Cs, Rb) 
Wie im Literaturteil ausgeführt, sind die Löslichkeitsdiagramme von CaSO4 in Gegenwart von 
Rb2SO4 und Cs2SO4 unsicher und unvollständig. Für eine Interpretation der Wirkung von 
Alkalimetallsulfaten als Anreger in ihrer Abstufung von Na+ zu Cs+ wäre ihre Kenntnis vorteil-
haft, weshalb sie in dieser Arbeit bestimmt wurden. 
Wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, wurden für die Bestimmung neuer Löslichkeitsdaten im 
System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O als Bodenkörper Gips und Cs-Disalz zur Einstellung des 
Gleichgewichts vorgegeben. Bei Analyse der Proben nach 3 Wochen Reaktionszeit wurde 
deutlich, dass die Gleichgewichtseinstellung nur bei Vorgabe des Cs-Disalzes über den ge-
samten untersuchten Konzentrationsbereich erfolgte. Auch wurde hier der Zweisalzpunkt 
Gips-Cs-Disalz identifiziert. Bei Vorlage von Gips als Bodenkörper wurde nur für die geringen 
Cs2SO4-Konzentrationen bis 0,6 mol/kgw das Gleichgewicht erreicht. Bei höheren Cäsi-
umsulfat-Konzentrationen lag Gips metastabil in der Lösung vor oder es wurde Cs-Disalz als 
Bodenkörper gebildet, aber die Übersättigung an Ca2+ nach 3 Wochen noch nicht vollständig 
abgebaut. Das resultierende Löslichkeitsdiagramm ist in Abb. 44 unter Einbeziehung der 
Daten von Israel [Israel 1994] dargestellt. Die zugehörigen Konzentrationen zur Beschrei-
bung des Löslichkeitsdiagramms sind in Tabelle 10 und Tabelle 11 zusammengefasst.  
4. Ergebnisse und Auswertung 
67 
 
Tabelle 10:  Ermittelte Löslichkeitsdaten bei 25°C für das System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O, Vorlage des Bodenkör-
pers: Anhydrit bzw. Gips 
Proben- m(Cs2SO4) m(CaSO4) Bodenkörper 
nummer mol/kg H2O mol/kg H2O vorgelegt nach 3 Wochen 
Cs1 0,0495 0,0108 Anhydrit Gips 
Cs2 0,0976 0,0109 Anhydrit Gips 
Cs3 0,2472 0,0128 Anhydrit Gips 
Cs4 0,5032 0,0178 Anhydrit Gips 
Cs5 0,7533 0,0246 Anhydrit Gips 
Cs6 0,9052 0,0284 Gips Gips 
Cs7 0,9725 0,0312 Gips Gips 
Cs8 1,2633 0,0238 Gips Cs-Disalz 
Cs9 1,5356 0,0217 Gips Cs-Disalz 
Cs10 1,8117 0,0207 Gips Cs-Disalz 
Cs11 2,1117 0,0200 Gips Cs-Disalz 
 
Tabelle 11:  Ermittelte Löslichkeitsdaten bei 25°C für das System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O, Vorlage des Bodenkör-
pers: Cs-Disalz 
Proben- m(Cs2SO4) m(CaSO4) Bodenkörper 
nummer mol/kg H2O mol/kg H2O vorgelegt nach 3 Wochen 
Cs12 0,05347 0,01084 Cs-Disalz Gips 
Cs13 0,10842 0,01117 Cs-Disalz Gips 
Cs14 0,27242 0,0137 Cs-Disalz Gips 
Cs15 0,54362 0,01953 Cs-Disalz Gips 
Cs16 0,66826 0,02294 Cs-Disalz Gips + Cs-Disalz 
Cs17 1,01163 0,02071 Cs-Disalz Cs-Disalz 
Cs18 1,27673 0,02038 Cs-Disalz Cs-Disalz 
Cs19 1,53458 0,01933 Cs-Disalz Cs-Disalz 
Cs20 1,82694 0,01965 Cs-Disalz Cs-Disalz 
Cs21 2,0717 0,01807 Cs-Disalz Cs-Disalz 
 
Beim Vergleich der Daten von Israel und den in dieser Arbeit ermittelten Werten wird deut-
lich, dass die Ca2+-Konzentrationen von Israel deutlich unter den in dieser Arbeit bestimmten 
Konzentrationen liegen. Erklären lässt sich dies möglicherweise durch einen Umrechnungs-
fehler Israels. So gibt er die Calciumsulfat- und Cäsiumsulfat-Konzentrationen in mol/kg 
Wasser an. Bei genauer Betrachtung stimmen die Calciumsulfat-Konzentrationen Israels 
jedoch gut mit den in dieser Arbeit erhaltenen Calciumsulfat-Konzentrationen in mol/kg Lö-
sung überein. Unter Berücksichtigung dieser Annahme erfolgt die Umrechnung der Calci-
umsulfat-Konzentrationen Israels von mol/kg Lösung in mol/kg Wasser. Die berechneten 
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Werte sind in Abb. 44 als graue Dreiecke und Quadrate eingetragen und stimmen nun gut 
mit den in dieser Arbeit ermittelten Daten überein. Selbst die Calciumsufalt-Konzentrationen, 
welche Israel in dem metastabilen Bereich von Gips ermittelte, wurden in dieser Arbeit bestä-
tigt.  
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Abb. 44: Löslichkeitsdiagramm des Systems Cs2SO4 - CaSO4 - H2O (exp. Fehler in der Größe der Symbole) im 
Vergleich zu den Daten Israels [Israel 1994] und deren Neuberechnung 
 
Für das System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O dienten die Löslichkeitsdaten von Israel [Israel 1994] 
als Ausgangspunkt. Da dessen Kurvenverlauf (Abb. 45) in dem Konzentrationsbereich zwi-
schen 0,75 mol Rb2SO4/kg H2O und 1,25 mol Rb2SO4/kg H2O vermuten lässt, dass es sich 
nicht um die Gleichgewichtskonzentrationen handelte, wurde dieser Bereich für weitere Lös-
lichkeitsuntersuchungen ausgewählt. Zudem wurden für die Beschreibung des Kurvenver-
laufs zwischen den Zweisalzpunkten Rb-Disalz-Rb-Syngenit und Rb-Syngenit-Rubidium-
sulfat Untersuchungen durchgeführt. Die erhaltenen Löslichkeitsdaten sind in Abb. 45 abge-
bildet, sowie in Tabelle 12 und Tabelle 13 zusammengefasst.  
Wie bereits bei den Löslichkeitsuntersuchungen in dem System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O wur-
de als Bodenkörper sowohl Gips als auch Rb-Disalz zur Einstellung des Gleichgewichts vor-
gelegt. Die erhaltenen Löslichkeitsdaten (Abb. 45) sind mit den von Israel angegebenen 
Werten erst nach deren Umrechnung, wie bereits für das System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O 
beschrieben, vergleichbar. Der Zweisalzpunkt Gips-Rb-Disalz wurde auch in dieser Arbeit 
nicht direkt ermittelt. Es wurden zwei Punkte bestimmt, an denen Gips metastabil vorlag. So 
wird bei Verlängerung der Gips-Kurve in den metastabilen Bereich hinein deutlich, dass der 
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Konzentrationsbereich von Rb-Disalz als stabiler Bodenkörper kleiner ist, als von Israel an-
gegeben. 
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Abb. 45: Löslichkeitsdiagramm des Systems Rb2SO4 - CaSO4 - H2O (exp. Fehler in der Größe der Symbole) im 
Vergleich zu den Daten Israels [Israel 1994] und deren Neuberechnung 
 
Außerdem fällt auf, dass Rb-Disalz vorgelegt werden muss, wenn dieser auch als stabiler 
Bodenkörper identifiziert werden soll. Bei Vorgabe von Gips erfolgte in dem Untersuchungs-
zeitraum von drei Wochen keine Gleichgewichtseinstellung mit dem stabilen Bodenkörper 
Rb-Disalz, da sich Rb-Syngenit metastabil bildet. Die weiteren erhaltenen Löslichkeitsdaten 
im Bereich des Rb-Syngenits gliedern sich gut zwischen den Zweisalzpunkten ein, welche 
Israel bestimmte.  
 
Tabelle 12:  Ermittelte Löslichkeitsdaten bei 25°C für das System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O, Vorlage des Bodenkör-
pers: Gips 
Proben- m(Rb2SO4) m(CaSO4) Bodenkörper 
nummer mol/kg H2O mol/kg H2O vorgelegt nach 3 Wochen 
Rb12 0,61383 0,01868 Gips Gips 
Rb13 1,12672 0,03018 Gips Gips 
Rb14 1,25504 0,03293 Gips Gips 
Rb15 1,28500 0,03142 Gips Rb-Syngenit 
Rb16 1,57125 0,02536 Gips Rb-Syngenit 
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Tabelle 13:  Ermittelte Löslichkeitsdaten bei 25°C für das System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O, Vorlage des Bodenkör-
pers: Rb-Disalz 
Proben- m(Rb2SO4) m(CaSO4) Bodenkörper 
nummer mol/kg H2O mol/kg H2O vorgelegt nach 3 Wochen 
Rb17 0,60610 0,01882 Rb-Disalz Gips 
Rb18 1,02149 0,02666 Rb-Disalz Rb-Disalz 
Rb19 1,26392 0,02514 Rb-Disalz Rb-Disalz 
Rb20 1,39728 0,02497 Rb-Disalz Rb-Disalz 
Rb21 1,63343 0,02422 Rb-Disalz nicht bestimmt 
4.4 Kristallstrukturen von Cs-Disalz und Rb-Syngenit 
In dem System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O ist die Kristallstruktur des Rb-Syngenits noch nicht 
bekannt. Diese ist für die vergleichenden Untersuchungen zur beschleunigenden Wirkung 
vor allem hinsichtlich der Doppelsalz-Theorie von Interesse. 
Die in dieser Arbeit ermittelten Zellparameter für Rb-Syngenit sind in Tabelle 14 zusammen-
gefasst und im Vergleich zum K-Syngenit und (NH4)-Syngenit dargestellt. Alle weiteren In-
formationen zur Kristallstruktur des Rb-Syngenits sind in der „Anorganischen Kristallstruktur 
Datenbank“ (ICSD) des FIZ Karlsruhe unter der CSD-Nummer 433878 zu finden.  
 
Tabelle 14: Vergleich der Zellparameter von Rb-Syngenit, K-Syngenit und (NH4)-Syngenit 
Verbindung 
Formel 
Rb-Syngenit 
Rb2SO4 · CaSO4 · H2O 
(Einkristall) 
K-Syngenit 
K2SO4 · CaSO4 · H2O 
(Einkristall) 
(NH4)-Syngenit 
(NH4)2SO4 · CaSO4 · H2O 
(Pulver) 
Referenz diese Arbeit [Bokii et al. 1978] [Palache et al. 1961] 
Kristall-System monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P 21/m (11) P 21/m (11) P 21/m (11) 
Zell-Parameter a = 6,323 
b = 7,223 
c = 10,044 
β = 102,96 
a = 6,225 
b = 7,127 
c = 9,727 
β = 104,15° 
a = 6,34 
b = 7,15 
c = 10,17 
β = 102,75 
Zellvolumen 447,03 418,44 449,65 
Z 2 2 2 
Molmasse 421,16 328,41 286,31 
 
Die Doppelsalze sind zueinander isomorph und die Zellparameter unterscheiden sich nur 
aufgrund der Änderung der Ionenradien von Rb+, K+ und (NH4)+. Abb. 46 gibt Projektionen 
der Kristallstruktur des Rb-Syngenits in Richtung der c- und b-Achse wieder. 
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Abb. 46: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Rb-Syngenits, Blick in c-Richtung (links) und in b-Richtung 
(rechts), Tetraeder: SO42- 
 
In dem System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O ist die Kristallstruktur des Cs-Disalzes nicht bekannt. 
Die Struktur des entsprechenden Doppelsalzes des Rubidiums ist vorhanden und kann dem 
Langbeinit-Typ zugeordnet werden. Für beide Disalze liegen die Reflexlagen und Intensitä-
ten (Abb. 47) als Referenzen und die Zellparameter (Tabelle 15) aus der Röntgenpulverdif-
fraktometrie vor.  
 
 
Abb. 47: Darstellung der Reflexverschiebung bei Vergleich der Reflexlagen des Rb-Disalzes (PDF: 21-1023) und 
des Cs-Disalzes (20-0275) 
 
Bei Vergleich der Reflexlagen der beiden Disalze (Abb. 47) wird eine Verschiebung zu klei-
neren Beugungswinkeln durch die Vergrößerung des Ionenradius von Rubidium zu Cäsium 
deutlich. Die Anzahl und Intensität der Reflexe ist vergleichbar, sodass davon ausgegangen 
werden kann, dass die Kristallstruktur des Cs-Disalzes isomorph zur Rubidiumstruktur ist.  
10 20 30 40 50
2Theta 
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Tabelle 15: Vergleich der Zellparamater der Disalze von Rubidium und Cäsium, erhalten durch Röntgenpulver- 
sowie Einkristall-Diffraktometrie 
Verbindung 
Formel 
Cs-Disalz 
Cs2SO4 · 2CaSO4 
Rb-Disalz 
Rb2SO4 · 2CaSO4 
 Pulver 
PDF: 20-0275 
Einkristall 
nicht bekannt 
Pulver 
PDF: 21-1023 
Einkristall 
[Boujelben et al. 2007] 
Kristall-System kubisch kubisch 
Raumgruppe P 213 (198) P 213 (198) 
Zellen Parameter a = 10,7210 - a = 10,5687 a = 10,553 
Zellvolumen 1232,27 - 1180,50 1175,24 
Z 4 - 4 4 
Molmasse 634,14 539,27 
 
Dies wird auch bei dem Vergleich der Zellparameter (Tabelle 15) deutlich, da für beide Dop-
pelsalze das gleich Kristall-System (kubisch) und mit P 213 (198) die gleich Raumgruppen 
identifiziert wurde. Lediglich die Kantenlänge der Elementarzelle vergrößert sich durch den 
Austausch von Rubidium- durch Cäsium-Ionen, was auf den größeren Ionenradius zurückzu-
führen ist.  
4.5 Thermodynamische Modellierung von Löslichkeiten und Berechnung von 
Sättigungsindizes 
Für die Berechnung von Löslichkeitsdiagrammen ist die Aufstellung eines Aktivitätsmodells 
mit der entsprechenden Löslichkeitskonstante KL notwendig. Als Grundlage wird das Ionen-
Wechselwirkungsmodell nach Pitzer verwendet [Pitzer 1973; Pitzer et al. 1973], welches 
kurzreichende Wechselwirkungen in binären und ternären wässrigen ionischen Systemen 
abhängig von der Ionenstärke beschreiben kann. Somit lassen sich nach Pitzer [Pitzer 1991] 
unter Berücksichtigung des osmotischen Koeffizienten φ die Aktivitätskoeffizienten γ von 
Ionen bis zu hohen Ionenstärken berechnen. Notwendig ist hierfür die Bestimmung folgender 
Pitzer-Parameter:  
 
- Parameter für jedes Kationen-Anionen-Paar (β0, β1, β2, CΦ) 
- Parameter für jedes Kationen-Kationen- bzw. Anionen-Anionen-Paar (Θ) 
- Parameter für Tripelwechselwirkungen zwischen Ionen ungleichen Vorzeichens (Ψ) 
- Parameter für Ionen-Neutralspezies-Paare (λ) 
 
Als Grundlage für die Anpassung der berechneten Isothermen an die Löslichkeitsdaten und 
die damit verbundene Anpassung der Pitzer-Parameter dient die Datenbasis 
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THEREDA_PIT_PHRC_r05.dat, welche für das Programm PHREEQC zur Berechnung von 
Gleichgewichten verwendet werden kann. Diese beinhaltet die Ionen Cs+, K+, Na+, Ca2+, 
Mg2+, Cl-, SO42- sowie HCO3- und CO2 (g) im wässrigen System und gilt für T=298,15 K 
(25°C).  
Für das System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O sind bereits Pitzer-Parameter gegeben (Tabelle 16). 
Es fehlt die Angabe der Löslichkeitskonstante für das Doppelsalz Cs-Disalz Cs2SO4 · 
2CaSO4. Die Beschreibung der Gips-Löslichkeit erfolgt vor allem ab Cs2SO4-Konzentrationen 
größer als 0,5 mol/kgw äußerst ungenau (Abb. 48). Zurückführen lässt sich dies auf die An-
passung des Parameters Θ (Cs-Ca), da diese Wechselwirkung unter Verwendung des chlo-
ridischen Systems CsCl - CaCl2 - H2O ohne Beachtung des sulfatischen Systems Cs2SO4 - 
CaSO4 - H2O ermittelt wurde. Des Weiteren wird in dem Thereda-Abschlussbericht [Thereda 
2011] erwähnt, dass aufgrund der widersprüchlichen Daten isopiestischer Messungen die 
Möglichkeit besteht, dass die erhaltenen Parameter ab Cs2SO4-Konzentrationen von 
1 mol/kgw fehlerbehaftet sind. 
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Abb. 48: Berechnete Gipslöslichkeits-Isotherme nach [Scharge et al. 2013] für das System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O 
bei 25°C im Vergleich zu den experimentell ermittelten Daten 
 
Es wurde daher in dieser Arbeit eine Anpassung der Pitzer-Parameter durch manuelle sys-
tematische Variation vorgenommen. Dafür wurde zunächst der ternäre Wechselwirklungspa-
rameter Ψ (Cs+ - Ca2+ - SO42-) in die Datenbasis eingeführt, um die bereits bestehenden Pa-
rameter konstant zu halten. Dies führte jedoch zu keiner genauen Beschreibung der Löslich-
keitsdaten, sodass eine systhematische Änderung des binären Parameters Θ (Cs+ - Ca2+) 
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geprüft wurde. Dieser Parameter beeinflusst neben dem System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O 
auch das zugehörige chloridische System. Auch die Variation dieses Parameters bzw. die 
simultane Änderung mit Ψ (Cs+ - Ca2+ - SO42-) führte zu keinem guten Ergebnis. So wurden 
für weitere Anpassungsversuche der Gips-Isothermen die Parameter β1 (Cs+ - SO42-) und CΦ 
(Cs+ - SO42-) herangezogen. Unter Verwendung dieser Parameter und der Einführung einer 
Löslichkeitskonstante für das Cs-Disalz war es möglich einen Parameter-Datensatz zu er-
stellen, welcher die experimentellen Daten sehr gut beschreibt (Tabelle 16). 
 
Tabelle 16: Vergleich der Pitzer-Parameter für die Wechselwirkungen Cs+ - SO42- , Cs+ - Ca2+  
und Cs+ - Ca2+ - SO42- nach [Scharge et al. 2013] sowie nach Neuanpassung 
Parameter [Scharge et al. 2013] Neuanpassung 
α1 (Cs+ - SO42-) 2 2 
β0 (Cs+ - SO42-) 0,09849 0,09849 
β1 (Cs+ - SO42-) 0,53084 1,2 
CΦ (Cs+ - SO42-) -0,003 -0,004 
Θ (Cs+ - Ca2+) -0,09812 -0,19 
Ψ (Cs+ - Ca2+ - SO42-) -  
log_KL (Gips) -4,556 -4,58 
log_KL (Cs2SO4) 0,66 0,763 
log_KL (Cs-Disalz) - -10,625 
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Abb. 49: Berechnetes Löslichkeitsdiagramm bei 25°C des Systems Cs2SO4 - CaSO4 - H2O unter Verwendung der 
modifizierten Datenbasis im Vergleich zu den experimentellen Daten 
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Um die Gips-Löslichkeit bei kleinen Cs2SO4-Konzentrationen so genau wie in Abb. 49 darge-
stellt wiedergeben zu können, ist es notwendig die Löslichkeitskonstante von Gips ebenfalls 
zu verändern. Dies geschieht nicht willkürlich sondern unter Berücksichtigung der Daten von 
Harvie, Möller und Weare [Harvie et al. 1984], aus denen sich die Löslichkeitskonstante von 
Gips mit logKL = -4,58 berechnen lässt, statt mit logKL = -4,556, wie in der vorliegenden 
Thereda-Datenbasis angegeben. Da die Angabe der Löslichkeitskonstante des Cs2SO4 
durch Berechnung mit Hilfe der Pitzer-Parameter aus der Löslichkeit erfolgte, muss diese 
durch die Änderung der Parameter ebenfalls neu angegeben werden.  
Ein Problem stellt die Änderung der Parameter β1 (Cs+ - SO42-) und CΦ (Cs+ - SO42-) dar, da 
diese ebenfalls für die Beschreibung des osmotischen Koeffizienten von Cs2SO4-Lösungen 
notwendig sind. Die Änderung dieser Parameter führte zu einer Abweichung der berechne-
ten osmotischen Koeffizienten von den experimentellen Daten, welche nicht mehr in der 
Streubreite der experimentellen Daten liegt (Abb. 50). Weitere Anpassungen, um auch die 
osmotischen Koeffizienten besser zu beschreiben, wurden nicht vorgenommen, da es bei 
letzteren offensichtlich Schwierigkeiten bei den experimentellen Bestimmungen gab [Palmer 
et al. 2002]. 
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Abb. 50: Vergleich der experimentellen und berechneten osmotischen Koeffizienten 
von Cs2SO4-Lösungen bei 25°C  
 
Für das System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O liegen nur Pitzer-Parameter für das binäre System 
Rb2SO4 - H2O vor (Tabelle 17). Auf dieser Grundlage erfolgte die Berechnung der Gips-
Löslichkeit, welche bereits ab einer geringen Rb2SO4-Konzentration von 0,2 mol/kgw stark 
von den experimentellen Daten abweicht (Abb. 51). Dies ist nachvollziehbar, da der Wech-
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selwirkungsparameter Θ (Rb+ - Ca2+) nicht bestimmt wurde. Ebenso ist eine Berechnung der 
Löslichkeiten der Doppelsalze Rb2SO4 · 2CaSO4 (Rb-Disalz) und Rb2SO4 · 2CaSO4 · H2O 
(Rb-Syngenit) nicht möglich, da die Löslichkeitskonstanten beider Salze nicht gegeben sind. 
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Abb. 51: Berechnete Gipslöslichkeits-Isotherme nach [Thereda 2011] bei 25°C für das System  
Rb2SO4 - CaSO4 - H2O im Vergleich zu den experimentellen Daten 
 
Tabelle 17: Vergleich der Pitzer-Parameter für die Wechselwirkungen Rb+ - SO42- , Rb+ - Ca2+ und  
Rb+ - Ca2+ - SO42- nach [Thereda 2011] sowie nach Neuanpassung 
Parameter [Thereda 2011] Neuanpassung 
α1 (Rb+ - SO42-) 2 2 
β0 (Rb+ - SO42-) 0,0589 0,0589 
β1 (Rb+ - SO42-) 0,8160 0,8160 
CΦ (Rb+ - SO42-) 0 0 
Θ (Rb+ - Ca2+) - -0,125 
Ψ (Rb+ - Ca2+ - SO42-) - -0,02 
log_KL (Gips) -4,556 -4,58 
log_KL (Rb2SO4) -0,8495 -0,859 
log_KL (Rb-Disalz) - -10,55 
log_KL (Rb-Syngenit) - -5,825 
 
Wie bereits bei dem System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O erfolgte die Anpassung der Parameter 
für das System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O schrittweise durch manuelle, systematische Variation 
der Parameter und dem Vergleich der Berechnung mit den Löslichkeitsdaten. Da die bereits 
bekannten Wechselwirkungsparameter durch Anpassung an den osmotischen Koeffizienten 
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bestimmt wurden und nicht verändert werden sollen, erfolgt die Einführung von Θ (Rb+ - 
Ca2+) und Ψ (Rb+ - Ca2+ - SO42-), um die experimentellen Löslichkeitsdaten beschreiben zu 
können (Tabelle 17). Auch in diesem Fall wurde die Löslichkeitskonstante von Gips von Har-
vie, Möller und Weare [Harvie et al. 1984] verwendet und die Löslichkeitskonstanten für die 
beiden vorhandenen Doppelsalze Rb-Disalz und Rb-Syngenit eingeführt. Zudem wurde bei 
der Berechnung der Löslichkeitskonstante von Rb2SO4 aus Löslichkeitsdaten eine Abwei-
chung zur vorhandenen Datenbasis festgestellt und dieser Parameter ebenfalls angepasst. 
Hierbei wurde außerdem festgestellt, dass die von Israel experimentell bestimmte Löslichkeit 
von Rb2SO4 mit 1,80 mol/kgw [Israel 1994] deutlich von anderen bekannten Löslichkeiten 
(1,92 mol/kgw) [Thereda 2011] abweicht.  
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Abb. 52: Berechnetes Löslichkeitsdiagramm bei 25°C des Systems Rb2SO4 - CaSO4 - H2O unter Verwendung der 
modifizierten Datenbasis im Vergleich zu den experimentellen Daten 
 
Die für alle weiteren Berechnungen verwendete modifizierte Datenbasis ist im Anhang (Kapi-
tel K, Seite A-30) zu finden. Die eingetragenen Änderungen sind fett markiert. 
 
Berechnung von Sättigungsindizes 
Die Abhängigkeit des mittleren Aktivitätskoeffizienten von den in der Lösung vorliegenden 
Ionen bzw. Spezies wird ebenfalls mit den Pitzer-Parameter beschrieben. Somit ist es mög-
lich den Sättigungsindex, bei bekannten Ionen-Konzentrationen einer Lösung, über das Pro-
gramm PHREEQC unter Verwendung der Datenbasis THEREDA_PIT_PHRC_r05_mod.dat 
zu berechnen.  
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Wie bereits in Kapitel 3.2 beschrieben, wurden die klaren Lösungen von Anhydrit-
Suspensionen und Anhydrit-Pasten, welchen zudem verschiedene Salze als Additiv zuge-
setzt wurden, auf deren Zusammensetzung untersucht. Um die Ca2+-Übersättigung bezüg-
lich der Gips-Löslichkeit in den Lösungen, welches die Triebkraft für die Gips-Bildung dar-
stellt, bei Zugabe der verschiedenen Additive vergleichen zu können, ist es notwendig die 
experimentell ermittelten Konzentrationen in den Sättigungsindex umzurechnen. Eine Aus-
nahme stellen hierbei die Lösungen, welche Ammoniumsulfat als Additiv enthalten, dar, da 
für das ternäre System keine Pitzer-Parameter bekannt sind und diese auch nicht angepasst 
wurden. In diesem Fall wurde die Berechnung der Sättigungsindizes sowohl in den Suspen-
sionen als auch in den Pastenlösungen durch die Gleichsetzung der NH4+-Konzentration mit 
der Na+-Konzentration durchgeführt, da beide Systeme bei der untersuchten Additiv-
Konzentration eine vergleichbare Gips-Löslichkeit aufweisen.  
 
Tabelle 18: Vergleich der experimentell bestimmten Gips-Löslichkeiten in den untersuchten Systemen aus der 
Literatur mit den berechneten Gips-Löslichkeiten unter Verwendung der Gips-Löslichkeitskonstanten  
KL = -4,556 und KL = -4,58 (Datenbasis: THEREDA_PIT_PHRC_r05_mod.dat in PHREEQC) 
Additiv 
m(Additiv) 
mol/kg H2O 
Gips-Löslichkeit in mol/kg H2O 
berechnet 
logKL(Gips) 
experimentelle 
Werte 
-4,556 
[Thereda 2011] 
-4,58 
[Harvie et al. 1984] 
ohne Zugabe - 0,01595 0,01526 0,01532  
[Freyer et al. 2003] 
Na2SO4 0,115 0,01112 0,01053 0,01039 
[Hill et al. 1938] 
K2SO4 0,115 0,01107 0,01089a 0,0111b 
(NH4)2SO4 0,115 n.b. n.b. 0,0107  
[Hill et al. 1935] 
Rb2SO4 0,115 0,01226 0,01161 0,01177 
[diese Arbeit]  
Cs2SO4 0,115 0,01190 0,01127 0,01117  
[diese Arbeit] 
MgSO4 0,23 0,01159 0,01096 0,0111  
[Wollmann 2010]  
KCl 0,23 0,02871 0,02828 n.b. 
NaCl 0,23 0,02832 0,02735 0,0295  
[Freyer et al. 2003] 
MgCl2 0,23 0,04606 0,04456 0,04206  
[D'Ans 1933] 
a
 auch Theta Θ(K-Ca) wurde aus [Harvie et al. 1984] übernommen 
b
 Durchschnitt aus [Cameron et al. 1904] und [D'Ans 1933] 
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Für eine annähernd genaue Berechnung der Sättigungsindizes ist in einigen Systemen die 
Änderung der Löslichkeitskonstante von Gips notwendig. Diese ist in der Datenbasis mit 
logKL(Gips) = -4,556 angegeben. Die Berechnung von Gips-Löslichkeitsisothermen ist hier-
mit temperaturabhängig über große Konzentrationsbereiche gut möglich. Jedoch zeigt sich 
bereits bei der Berechnung der Gipslöslichkeit bei 25°C (0,01595 mol/kgw) eine Abweichung 
zum experimentellen Wert (0,01532 mol/kgw). Diese scheint nicht sehr groß, führt aber bei 
der Berechnung der Sättigungsindizes aus experimentellen Daten zu negativen Ergebnissen, 
was auf untersättigte Lösungen hindeuten würde. Bei einem direkten Vergleich der experi-
mentell erhaltenen Ca2+-Konzentrationen mit der Gips-Löslichkeit wird deutlich, dass die 
Ca2+-Konzentrationen oberhalb der Gips-Löslichkeit liegen und keine Untersättigung vorliegt.  
Das gleiche Problem tritt auch bei der Berechnung von Sättigungsindizes bzw. Gips-
Löslichkeiten ternärer und reziproker Systeme auf. Aus diesem Grund wurden für die unter-
suchten Systeme die Gips-Löslichkeiten bei der verwendeten Additiv-Konzentration unter 
Verwendung von logKL(Gips) = -4,556 berechnet und mit den Literaturdaten verglichen 
(Tabelle 18). Dabei werden für alle sulfatischen Systeme mit Ausnahme von K2SO4 - CaSO4- 
H2O und das reziproke System MgCl2 - CaSO4 - H2O deutlich höhere Werte der Gips-
Löslichkeit festgestellt.  
Da für die thermodynamischen Modellierungen der Systeme Rb2SO4 - CaSO4- H2O und 
Cs2SO4 - CaSO4- H2O bereits die Löslichkeitskonstante für Gips von Harvie, Möller und 
Weare [Harvie et al. 1984] übernommen wurde, erfolgte eine erneute Berechnung der Gips-
Löslichkeiten unter Verwendung des logKL(Gips) = -4,58. Die Ergebnisse sind ebenfalls in 
Tabelle 18 dargestellt und zeigen eine deutlich bessere Beschreibung der experimentell er-
mittelten Löslichkeitsdaten für die sulfatischen ternären Systeme und das reziproke System 
MgCl2 - CaSO4 - H2O. Die bessere Übereinstimmung und verwendete Löslichkeitskonstante 
für die Systeme wurden in Tabelle 18 grau hinterlegt.  
Welchen Einfluss die Änderung von logKL(Gips) auf die Lage der Löslichkeitsisothermen von 
Gips hat, zeigt Abb. 53 für das System Na2SO4 - CaSO4 - H2O. Für geringe Na2SO4-Konzen-
trationen, wie sie in den untersuchten Lösungen vorlagen, erfolgt die Beschreibung der expe-
rimentellen Daten durch logKL(Gips) = -4,58 genauer als unter Verwendung von 
logKL(Gips) = -4,556. Bei hohen Na2SO4-Konzentrationen werden jedoch sehr große Abwei-
chungen von den Literaturdaten erhalten, sodass eine generelle Verwendung von 
logKL(Gips) = -4,58 nicht möglich ist. 
In Abb. 54 ist der Einfluss des logKL(Gips) für das System K2SO4 - CaSO4 - H2O dargestellt. 
Neben der Löslichkeitskonstante von Gips wurde zudem Theta Θ(K-Ca) von Harvie, Möller 
und Weare [Harvie et al. 1984] übernommen, um die experimentellen Daten möglichst genau 
zu beschreiben. In diesem Fall zeigt sich keine so starke Abweichung zwischen den beiden 
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Löslichkeitsisothermen. Jedoch beschreibt die Isotherme, welche mit logKL(Gips) = -4,58 
berechnet wurde, vor allem bei K2SO4-Konzentrationen unter 0,05 mol/kgw die experimentel-
len Daten genauer. Da in diesem System auch Untersuchungen bei einer Additiv-
Konzentration von 0,025 mol/kgw durchgeführt wurden und alle Sättigungsindizes in dem 
System mit einer Löslichkeitskonstanten berechnet werden sollten, wurde logKL(Gips) = 
-4,58 für die Berechnungen gewählt. 
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Abb. 53: Vergleich der Gips-Isothermen im System 
Na2SO4 - CaSO4 - H2O mit logKL(Gips) = 
-4,58 bzw. -4,556 mit experimentellen Daten 
[Hill et al. 1938] 
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Abb. 54: Vergleich der Gips-Isothermen im System 
K2SO4 - CaSO4 - H2O mit logKL(Gips) = 
-4,58 bzw. -4,556 mit experimentellen Daten 
[Cameron et al. 1904; D'Ans 1933] 
 
Für die Berechnung der Sättigungsindizes der Suspensionen lagen ausschließlich die expe-
rimentell bestimmten Ca2+-Konzentrationen vor. Die Sulfat- und Alkalimetall- sowie Mg2+-
Konzentrationen wurden aus den Additiv-Konzentrationen berechnet (Tabelle 19). Die erhal-
tenen Sättigungsindizes sind im Anhang tabellarisch aufgelistet (Kapitel G, ab Seite A-15).  
 
Tabelle 19: Annahmen für die Berechnung der Sättigungsindizes der Suspensionslösungen unter Verwendung 
der experimentell bestimmten Ca2+-Konzentration bei T = 25°C 
Additiv m(SO42-) 
mol/kg H2O 
m(Additiv) 
mol/kg H2O 
logKL 
Gips 
  Kation Anion  
ohne m(Ca2+) - - -4,58 
K2SO4 0,115 + m(Ca2+) 
0,115 + m(Ca2+) 
0,115 + m(Ca2+) 
0,23 - -4,58 
Na2SO4 0,23 - -4,58 
(NH4)2SO4 0,23 - -4,58 
MgSO4 0,23 + m(Ca2+) 
0,23 + m(Ca2+) 
0,23 + m(Ca2+) 
0,23 + m(Ca2+) 
0,23 - -4,58 
MgCl2 0,23 0,46 -4,58 
NaCl 0,23 0,23 -4,556 
KCl 0,23 0,23 -4,556 
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Die Berechnung der Sättigungsindizes wurde auch für die Pastenlösungen durchgeführt. 
Hierfür wurden alle Ionenkonzentrationen mittels Ionenchromatographie bestimmt (Kapitel H, 
ab Seite A-19). 
4.6 Zum Einfluss von Additiven auf die Hydratation von Anhydrit II 
4.6.1 Zeitabhängige Ca2+-Konzentrationsentwicklungen in additivhaltigen Anhydrit-
Suspensionen 
Im Folgenden sollen nun die Ergebnisse der Untersuchungen in Suspensionen vorgestellt 
werden. Bereits bei der Probenvorbereitung und der Durchführung der Experimente wurde 
für die Additive unterschiedliches Verhalten beobachtet. So kam es bei den Proben mit 
K2SO4- und (NH4)2SO4-Zugabe mit steigender Rührdauer zu einer Änderung der Konsistenz 
der Suspension. Diese Konsistenzänderung spiegelte sich auch in der Filterkuchendicke 
wider. Bei einer Rührdauer von 0,5 h und 1 h waren die Proben flüssig (Abb. 55 A), die Er-
höhung der Rührdauer auf 2,5 h führte zu einer leicht viskosen Suspension (Abb. 55 B). Ab 
einer Rührdauer von 5 h waren die Suspensionen sehr viskos (Abb. 55 C), was auf eine er-
hebliche Gips-Bildung hindeutet. 
 
 
Abb. 55: Änderung der Filterkuchendicke von filtrierten Suspensionen mit Zusatz von K2SO4 und (NH4)2SO4 mit 
steigender Rührdauer: (A) ≤ 1 h, (B) 2,5 h, (C) ≥ 5 h 
 
Die Suspensionen mit den Additiven MgCl2, MgSO4, Na2SO4, NaCl und KCl zeigten kein sol-
ches Verhalten. Es lag über die gesamte Rührdauer die flüssige Konsistenz vor und die Fil-
terkuchendicke entsprach Abb. 55 A. 
Nach Filtration der Suspensionen wurde die Ca2+ Konzentration im Filtrat über komplexio-
metrische Titration bestimmt. Die resultierenden zeitabhängigen Ca2+-Konzentrationen sind 
für die verschiedenen Additive in Abb. 56 vergleichend dargestellt. Beim Vergleich der Ca2+-
Konzentrationsentwicklungen mit Additiv-Zugabe und der Entwicklung ohne Additiv wird zu-
nächst der unterschiedliche Einfluss der gleichionigen und fremdionigen Zusätze deutlich. 
Die fremdionigen Zusätze NaCl, KCl und MgCl2 zeigen, wie erwartet, eine höhere Ca2+-
Konzentration als die Probe ohne Additiv, während die gleichionigen Zusätze K2SO4, 
(A) (B) (C) 
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Na2SO4, MgSO4 und (NH4)2SO4 die Calciumionen-Konzentration herabsetzen. Als Gemein-
samkeit ist ein Absinken der Ca2+-Konzentration mit steigender Reaktionszeit festzustellen. 
Der Abfall der Kurven ist jedoch unterschiedlich stark ausgeprägt und auch der Zeitpunkt für 
den Beginn des Konzentrationsabbaus variiert. 
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Abb. 56: Zeitabhängige Ca2+-Konzentrationsentwicklungen in t-AII 500 Anhydrit-Suspensionen bei Zugabe ver-
schiedener Salze als Additiv mit einer Kationen-Konzentration von 0,23 mol/kgw, T= 21±4°C 
 
Der Sättigungsgrad ist aus den Ca2+-Konzentrationen nicht direkt miteinander vergleichbar, 
da der Einfluss der Additive auf die Gips-Löslichkeit berücksichtigt werden muss, der sich im 
Sättigungsindex widerspiegelt.  Die Sättigungsindizes für Gips sind zeitabhängig in Abb. 57 
aufgetragen. Es ist festzustellen, dass zu Beginn der Untersuchungen alle Proben eine ähn-
liche Übersättigung von 0,25 - 0,3 aufweisen, welche zunächst für alle Zusätze, ausgenom-
men K2SO4, weiter ansteigt. In der Suspension mit K2SO4 liegt ein starker Abbau der Über-
sättigung vor, welcher bereits nach 2,5 h Reaktionszeit abgeschlossen ist, da die Gleichge-
wichtskonzentration für Gips erreicht wurde. Der Abfall der Kurve des Sättigungsindexes ist 
bei der Probe mit K2SO4 am stärksten ausgeprägt.  
Der Kurvenverlauf für die Suspensionen mit KCl, Na2SO4, (NH4)2SO4 und MgSO4 ist zu Be-
ginn vergleichbar, differenziert sich jedoch mit steigender Reaktionszeit. So stellt sich in den 
Suspensionen mit KCl-Zugabe bereits nach 8 h ebenfalls die Gleichgewichtskonzentration 
von Gips ein. Suspensionen mit Na2SO4-Zugabe erreichen diese erst nach 12 h und Proben 
mit (NH4)2SO4 als Additiv nach 15 h Reaktionszeit. Nach einem Abbau der Übersättigung zu 
Beginn der Reaktion wird bei den Proben mit MgSO4-Zugabe die Einstellung eines Plateaus 
oberhalb der Gips-Löslichkeit im untersuchten Zeitintervall deutlich. Die Übersättigung wird 
demnach nicht vollständig abgebaut. In den Suspensionen mit NaCl und MgCl2 als Additiv 
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findet ein kontinuierlicher Abbau der Übersättigung statt, welcher jedoch nach 15 h Reakti-
onszeit noch nicht abgeschlossen ist.  
Anhand dieser Untersuchungen lässt sich feststellen, dass K2SO4 und mit Abstrichen KCl ein 
besonderes Verhalten gegenüber den anderen Additiven aufweist. 
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Abb. 57: Zeitabhängige Entwicklungen der Sättigungsindizes SI(Gips) in t-AII 500 Anhydrit-Suspensionen bei 
Zugabe verschiedener Salze als Additiv mit einer Kationen-Konzentration von 0,23 mol/kgw,  
T= 21±4°C, gelber Balken = Fehlerbreite von SI bei Gipssättigung 
 
4.6.2 Vergleich der Wirkung verschiedener Additive in Anhydrit-Pasten 
Die Phasenbestandsentwicklung in den Pasten wurde in dieser Arbeit ebenfalls unter Ver-
wendung der Isopropanol-Stopp Methode zeitabhängig untersucht. Die erhaltenen vollstän-
digen Hydratationskurven sind im Anhang (Abb. A-23) vergleichend dargestellt. Die zugehö-
rigen experimentellen Daten sind ebenfalls an dieser Stelle zu finden (Tabelle A-23 - Tabel-
le A-29). Für eine bessere Übersichtlichkeit sind in Abb. 58 die Gips-Gehalte nach 5 h und 
24 h Reaktionszeit dargestellt. Nach 5 h Reaktionszeit weist die Paste mit Rubidiumsulfat-
Zugabe den höchsten Gips-Gehalt auf, gefolgt von Ammoniumsulfat, Kaliumsulfat und Cäsi-
umsulfat. Noch kein Gips wurde bei Zugabe von Magnesiumsulfat und Magnesiumchlorid 
nach 5 h identifiziert. Da in der Paste ohne Additiv-Zugabe bereits ein geringer Gips-Anteil zu 
verzeichnen war, sind zu diesem Zeitpunkt der Reaktion die Salze des Magnesiums als Ver-
zögerer anzusehen. Eisensulfat und Natriumchlorid haben keine Wirkung.  
Nach einer Reaktionszeit von 24 h liegen mit Kaliumsulfat und Rubidiumsulfat die größten 
Gips-Gehalte vor. Alle weiteren untersuchten Additive weisen nach 24 h einen höheren Gips-
Gehalt in der Paste auf als ohne Additiv-Zugabe, auch wenn die beschleunigende Wirkung 
wesentlich geringer ausfällt als bei Kaliumsulfat- und Rubidiumsulfat-Zugabe.  
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Für die Wirksamkeit der beschleunigenden Wirkung ergibt sich nach 5 h Reaktionszeit fol-
gende Reihenfolge: 
Rb2SO4 > (NH4)2SO4 > Cs2SO4 > K2SO4 > Na2SO4 > KCl 
 
Nach 24 h liegt eine veränderte Reihenfolge vor: 
 
K2SO4 ≥ Rb2SO4 > Cs2SO4 > (NH4)2SO4 > Na2SO4 ≥ KCl > FeSO4 > MgSO4 > NaCl > MgCl2 
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Abb. 58: Vergleich des Gips-Gehalts nach 5 h und 24 h Reaktionszeit der t-AII 500 Pasten unter Verwendung 
unterschiedlicher Additive mit einer Kationen-Konzentration von 0,23 mol/kgw 
 
Neben der zeitabhängigen Festphasenbestandsentwicklung wurden die Ca2+-Konzen-
trationen zeitabhängig in den ersten 150 min der Reaktion untersucht. Hierbei wurde auf die 
Additive mit einer geringen Wirkung (FeSO4, MgSO4, MgCl2) verzichtet. Lediglich NaCl wur-
de als Additiv berücksichtigt, da es kein Doppelsalz mit CaSO4 bildet und sich somit mögli-
che Unterschiede zu den Additiven, welche Doppelsalze bilden können und ein gemeinsa-
mes Ion besitzen (KCl, Na2SO4), aufzeigen lassen. Beim Vergleich der erhaltenen Anfangs-
konzentrationen (Abb. 59) nach 1 min Reaktionszeit wird wieder der Einfluss von fremdioni-
gen und gleichionigen Zusätzen auf die Ca2+-Konzentration deutlich. So liegen die Werte bei 
KCl- und NaCl-Zugabe oberhalb der Ca2+-Konzentration ohne Additiv-Zugabe (Referenz). 
Alle sulfatischen Additive zeigen Ca2+-Anfangskonzentrationen, welche unterhalb der Refe-
renz zu finden sind. Sowohl die Ca2+-Konzentrationen der Referenz als auch der sulfatischen 
Additive zeigen im weiteren Verlauf ein stetiges Absinken, wobei bei sulfatischer Anregung 
ein fast identischer Kurvenverlauf aller Additive festzustellen ist. Die Referenz-Konzentration 
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bleibt stets oberhalb dieser Kurven. Die Ca2+-Konzentrationen der chloridischen Additive 
verhalten sich hingegen sehr unterschiedlich. So findet bei KCl-Zugabe nur ein sehr geringes 
Absinken der Ca2+-Konzentration statt, während bei NaCl-Zugabe nach 15 min Reaktionszeit 
ein sehr starker Konzentrationsabfall zu beobachten ist, welche bei 150 min wieder stark 
ansteigt und im Bereich der Ca2+-Anfangskonzentration liegt. 
 
0 30 60 90 120 150
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10  ohne Additiv
 K2SO4 0,115 molal
 Na2SO4 0,115 molal
 (NH4)2SO4 0,115 molal
 Rb2SO4 0,115 molal
 Cs2SO4 0,115 molal
 NaCl 0,23 molal
 KCl 0,23 molal
m
(C
a
SO
4) [
m
o
l/k
g 
H
2O
]
Zeit [min]
 
Abb. 59: Zeitabhängige Ca2+-Konzentrationsentwicklung in t-AII 500 Anhydrit-Pasten bei Zugabe verschiedener 
Salze als Additiv mit einer Kationen-Konzentration von 0,23 mol/kgw, T= 21±4°C 
 
In Abb. 60 ist der zeitabhängige Verlauf der Sättigungsindizes dargestellt. Demnach führt die 
NaCl-Zugabe zur stärksten Übersättigung am Reaktionsbeginn, welche jedoch bis 15 min 
Reaktionszeit abgebaut wird und vergleichbar mit den anderen Additiven ist. Zu Beginn zei-
gen die Pasten mit Rb2SO4- und Cs2SO4-Zugabe die geringste Übersättigung. Im Bereich 
von 30 min bis 60 min besitzen alle Pasten, auch jene ohne Additiv-Zugabe, einen vergleich-
baren Grad der Übersättigung, sowie den gleichen Kurvenverlauf, der den Abbau der Über-
sättigung zeigt. Das Absinken des Sättigungsindex weist darauf hin, dass die Gips-Bildung 
schneller verläuft als die Auflösung des AII, sodass die Übersättigung abgebaut wird. Bei 
150 min Reaktionszeit sind deutliche Unterschiede in den Werten des Sättigungsindexes zu 
erkennen. So steigt bei NaCl-Zugabe die Übersättigung stark an und erreicht annähernd den 
Wert des Reaktionsbeginns. Auch bei Zugabe der Additive Na2SO4, KCl und (NH4)2SO4 er-
folgt ein Anstieg der Übersättigung. Bei Cs2SO4, Rb2SO4 und K2SO4 sowie ohne Additiv-
Zugabe sinkt der Sättigungsindex auch bei 150 min Reaktionszeit weiter ab. Der Sättigungs-
index bei Cs2SO4-Zugabe ist identisch mit der Probe ohne Additiv-Zugabe, während der Sät-
tigungsindex bei Rb2SO4- und K2SO4-Zugabe unterhalb der Probe ohne Additiv liegt. Diese 
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zwei Additive weisen auch nach 24 h Reaktionszeit den größten Gips-Gehalt auf, gefolgt von 
Cs2SO4 und (NH4)2SO4. Alle vier Additive besitzen die Möglichkeit Doppelsalze zu bilden, 
Rb2SO4, (NH4)2SO4 und K2SO4 in Form des Syngenits, Rb2SO4 und Cs2SO4 in der Form des 
Disalzes.  
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Abb. 60: Zeitabhängige Entwicklung der Sättigungsindizes SI in t-AII 500 Anhydrit-Pasten bei Zugabe verschie-
dener Salze als Additiv mit einer Kationen-Konzentration von 0,23 mol/kgw, T= 21±4°C 
 
Es ist sinnvoll neben der zeitabhängigen Ca2+-Konzentrationsentwicklung und dem Sätti-
gungsindex die zeitabhängige Additiv-Kationen-Konzentrationsentwicklung (Abb. 61) zu be-
trachten, da KCl und Na2SO4 ebenfalls in der Lage sind mit CaSO4 Doppelsalze zu bilden, 
aber die beschleunigende Wirkung nicht so stark ausgeprägt ist wie bei anderen Additiven. 
So lassen sich möglicherweise Rückschlüsse ziehen, ob bestimmte Kationen bevorzugt an 
der Anhydrit-Oberfläche adsorbieren, um dort möglicherweise Doppelsalze zu bilden. Als 
Referenzen wurden zunächst die Kationen-Konzentrationen in den Salzlösungen vor Zugabe 
zum t-AII 500 bestimmt. Diese sind in Abb. 61 bei t = 0 ebenfalls angegeben. So wird nach 
bereits 1 min Reaktionszeit eine deutliches Absinken der Kationen-Konzentrationen gegen-
über der Ausgangskonzentration mit Ausnahme des (NH4)+ beobachtet. Bei (NH4)2SO4-
Zugabe ist ein Absinken der (NH4)+-Konzentration nur bei 15 min erkennbar, danach steigt 
die Konzentration erneut an. Jedoch ist die Bestimmung der (NH4)+-Konzentration sehr feh-
lerbehaftet, daher sind die erhaltenen Ergebnisse nicht sehr aussagekräftig und werden nicht 
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weiter berücksichtigt. Die Differenz bei der Rb+- und Cs+-Konzentration ist geringer ausge-
prägt als bei Na+ und K+. Ein Unterschied zwischen chloridischen und sulfatischen Zusätzen 
wird nicht festgestellt.  
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Abb. 61: Zeitabhängige Additiv-Kationen-Konzentrationsentwicklung in t-AII 500 Anhydrit-Pastenlösungen bei 
Zugabe verschiedener Salze als Additiv mit einer Additiv-Kationen Konzentration von 0,23 mol/kgw 
 
Unter der Annahme, dass der Abfall der Kationen-Konzentration um ca. 20 mmol/kgw durch 
Adsorption der Kationen an der Anhydrit-Oberfläche hervorgerufen wird, lässt sich berech-
nen, wie viel Prozent der Anhydrit-Oberfläche mit Additiv-Kationen belegt sind. Bei Verwen-
dung des t-AII 500 und einem W/F-Wert von 0,5 sind 0,01 mmol Additiv-Kationen auf 7 m2 
Anhydrit-Oberfläche vorhanden. Durch Abschätzen der Größe eines CaSO4-Moleküls (zwi-
schen 5 · 3 Å auf bc-Fläche und 3,5 · 3,7 Å auf ab-Fläche) lässt sich die Molekül-Anzahl von 
CaSO4 auf der Anhydrit-Oberfläche berechnen. So liegen zwischen 6,7 · 1018 und 7,7 · 1018 
Moleküle CaSO4/m2 Anhydrit vor, was 0,08 mmol-0,09 mmol CaSO4 bei 7 m2 entspricht. 
Demnach sind nur etwa 11-12,5 % der Anhydrit-Oberfläche mit Additiv-Kationen belegt, was 
als unspezifische Adsorption angesehen werden kann. 
Demnach ist für alle Additiv-Kationen eine unspezifische Adsorption an der Anhydrit-
Oberfläche festzustellen. Dies tritt auch bei NaCl auf und in einem ähnlichen Maß wie bei 
den doppelsalzbildenden Additiven, obwohl keine Doppelsalze mit CaSO4 in diesem System 
vorliegen. Aufgrund der Additiv-Kationen-Konzentrationsdifferenz lässt sich somit für die 
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Zeitspanne bis 150 min keine eindeutige Aussage bezüglich einer möglichen Doppelsalzbil-
dung an der Anhydrit-Oberfläche und der daraus resultierenden beschleunigenden Wirkung 
treffen.  
Neben Kaliumsulfat, das zur Beschleunigung des Abbindeprozesses zum Anhydrit gegeben 
wird, liegt in dem synthetischen Anhydrit Calciumoxid/Calciumhydroxid vor, welches bei der 
Neutralisation der anhaftenden Schwefelsäure nicht vollständig umgesetzt wurde. Um den 
Einfluss von Calciumhydroxid auf das Hydratationsverhalten zu untersuchen, wurde zum 
einen das Calciumhydroxid entsprechend der in dem s-AII Industrie enthaltenen Menge zum 
t-AII 500 gegeben und der Gips-Gehalt in der Paste nach 24 h bestimmt. Zum anderen wur-
de s-AII Industrie noch einmal unter Zugabe einer äquivalenten Menge Schwefelsäure heiß 
suspendiert, um das verbliebene Calciumhydroxid zu neutralisieren. Die Paste des behan-
delten s-AII Industrie wurde ebenfalls nach 24 h hinsichtlich des Gips-Gehalts analysiert. Die 
Gips-Gehalte sind vergleichend in Abb. 62 dargestellt.  
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Abb. 62: Vergleich der Anhydrit-Gehalte nach 24 h in Anhydrit-Pasten aus t-AII 500 und s-AII Industrie, verun-
reinigt durch Ca(OH)2, mit und ohne Zugabe von K2SO4 (0,115 mol/kgw) als Beschleuniger 
 
Die Zugabe von Calciumhydroxid hat keinen Einfluss auf die Hydratationsgeschwindigkeit 
von Anhydrit. Wird zusätzlich noch K2SO4 als Beschleuniger zugegeben, so scheint eine ge-
ringe Verbesserung der beschleunigenden Wirkung zu bestehen. Da für diese Ergebnisse 
keine Mehrfachbestimmung erfolgte, kann dies nicht definitiv gesagt werden. Die gemeinsa-
me Wirkung von Calciumhydroxid und Kaliumsulfat als sehr guter Beschleuniger für den Ab-
bindeprozess von Anhydrit identifizierte aber bereits Ludwig [Ludwig et al. 1995]. Er be-
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stimmte den perfekten Beschleuniger mit einer Zusammensetzung von 1,8 m% Ca(OH)2 und 
1,1 m% K2SO4.  
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Abb. 63: Löslichkeitsdiagramm des Systems CaSO4 - Ca(OH)2 - H2O bei T = 25°C nach [Cameron et al. 1906]  
 
Aus dem Löslichkeitsdiagramm des Systems CaSO4 - Ca(OH)2 - H2O (Abb. 63) geht hervor, 
dass Ca(OH)2 eine mit Anhydrit vergleichbare Löslichkeit besitzt und die Löslichkeit von An-
hydrit und Gips durch gelöstes Ca(OH)2 kaum beeinflusst wird. Somit kommt eine veränderte 
Löslichkeit zur Erklärung des CaO-Effektes nicht in Betracht. 
4.6.3 Konzentrationsabhängigkeit der beschleunigenden Wirkung der Additive 
Neben dem Einfluss der Additiv-Typen auf die Hydratationsreaktion wurde die Konzentrati-
onsabhängigkeit der beschleunigenden Wirkung untersucht. Hierfür wurden wie bereits bei 
den Adsorptionsuntersuchungen nur die Alkalisulfate und Alkalichloride verwendet. Da in der 
Industrie 1 m% Kaliumsulfat (bezogen auf die Menge Anhydrit) als beschleunigendes Additiv 
eingesetzt wird, wurden Konzentrationen oberhalb und unterhalb dieses Gehalts ausgewählt 
(Tabelle 20). Als Anhydrit wurde in allen Fällen t-AII 500 verwendet.  
Für einen Vergleich der konzentrationsabhängigen Wirkung der Additive dienen die Gips-
Gehalte, welche nach 24 h Reaktionszeit über Thermogravimetrie ermittelt wurden (Abb. 64). 
Die vollständigen Hydratationskurven, welche die Anhydrit-Gehalte abhängig von der Reak-
tionszeit darstellen, sind im Anhang (Abb. A-25 - Abb. A-29) zu finden.  
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Tabelle 20: Zur Untersuchung der Konzentrationsabhängigkeit der beschleunigenden Wirkung der Additive ein-
gestellte Kationen-Konzentrationen mit dem zugehörigen Massenanteil K2SO4 bezogen auf Anhydrit 
Kationen-Konzentration 
mol/kg H2O 
m% K2SO4 
bezogen auf AII 
0,115 0,5 % 
0,23 1 % 
0,34 1,5 % 
0,46 2 % 
 
Eine Erhöhung der Additiv-Konzentration führt bei allen untersuchten Additiven zu einem 
Anstieg des Gips-Gehaltes über den gesamten untersuchten Konzentrationsbereich. Es un-
terscheidet sich jedoch die Stärke des Anstiegs des Gips-Gehaltes und somit auch die Stär-
ke der beschleunigenden Wirkung. Bei der geringsten Additiv-Konzentration (0,5 m%) zeigen 
K2SO4 und Rb2SO4 große Gips-Gehalte, während Na2SO4 und NaCl fast wirkungslos er-
scheinen. Die höchste eingestellte Konzentration (2 m%) führt bei allen Additiven zu einem 
deutlichen Anstieg der Gips-Gehalte, wobei mit NaCl auch bei hoher Konzentration die Gips-
bildung niedrig bleibt. 
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Abb. 64: Konzentrationsabhängigkeit des mittels DTA/TG bestimmten Gips-Gehaltes für verschiedene Additive in 
Anhydrit-Pasten des t-AII 500 nach 24 h Reaktionszeit 
 
Bei der Konzentrationsabhängigkeit der Gipsbildung tritt für Cs2SO4 und Rb2SO4 ab einer 
Additiv-Kationen Konzentration von 0,23 mol/kgw und für K2SO4 ab 0,34 mol/kgw ein Wir-
kungsplateau auf. Der größte Konzentrationseinfluss auf den Gips-Gehalt der Proben wird 
bei Natrium- und Ammoniumsulfat festgestellt. Die geringste Additiv-Konzentration (0,5 m%) 
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führt nur zu einer geringen Erhöhung des Gips-Gehaltes, während bei der größten Additiv-
Konzentration (2 m%) sehr hohe Gips-Gehalte festgestellt werden, welche vergleichbar sind 
mit den Gips-Gehalten in der Paste mit K2SO4-Zugabe. 
4.6.4 Einordnung der Ergebnisse in die Löslichkeitsdiagramme 
Um die Möglichkeit der Bildung von Doppelsalzen in den untersuchten Systemen einschät-
zen zu können, sollen die Additiv- und Ca2+-Konzentrationen in die Löslichkeitsdiagramme 
mit Berücksichtigung der metastabilen Phasen eingetragen werden (Abb. 66). Für alle Sulfat-
Zusätze liegt bei eingestellter Sulfat-Konzentration Gips als stabiler Bodenkörper vor. Zu-
sätzlich ist somit die Anfangskonzentration des Ca2+ von großem Interesse, da sich so fest-
stellen lässt, ob eine metastabil vorliegende Phase gebildet werden kann. Hierfür sind in 
Abb. 66 in die untersuchten Systeme die in der Pastenlösung ermittelten Anfangskonzentra-
tionen des Ca2+ nach 1 min Reaktionszeit dargestellt.  
Das System CaSO4 - K2SO4 - H2O (Abb. 66a) nimmt eine Sonderstellung bei den untersuch-
ten Systemen ein, da dies bereits ab einer sehr geringen Additiv-Konzentration von 
0,2 mol/kgw K2SO4 das Doppelsalz Syngenit als stabilen Bodenkörper aufweist. So ist es 
möglich, dass bei einer Ca2+-Konzentration in der Pastenlösung bei 1 m% K2SO4-Zugabe 
eine metastabile Syngenit-Bildung an der Anhydrit-Oberfläche stattfindet und dieser den 
Hydratationsprozess beeinflusst. Das Wirkungsplateau ab 1,5 m% K2SO4 lässt sich womög-
lich auf die Ausfällung von Syngenit zurückführen, da bei den eingestellten Konzentrationen 
dieser den stabilen Bodenkörper darstellt.  
Eine ähnlich starke beschleunigende Wirkung wie K2SO4 weist Rb2SO4 auf. Ebenso wurde 
ein Wirkungsplateau beobachtet. In dem System (Abb. 66b) tritt Rb-Syngenit erst ab 
1,55 mol/kgw Rb2SO4 als stabiler Bodenkörper auf. Bei geringeren Konzentrationen von 
1,0 mol/kgw bis 1,55 mol/kgw Rb2SO4 liegt Rb-Disalz als stabile Phase vor. Hierfür sind in 
das Löslichkeitsdiagramm zwei Isothermen eingetragen, die durchgezogene Linie wurde mit 
dem Pitzer-Modell berechnet und die gestrichelte Linie wurde durch visuelle Extrapolation 
der experimentellen Daten erhalten. Beide Löslichkeitsisothermen des Rb-Disalzes liegen 
deutlich oberhalb der Ca2+-Konzentration, welche in der Pastenlösung nach 1 min Reakti-
onszeit bestimmt wurde, sodass eine metastabile Bildung des Rb-Disalzes an der Anhydrit-
Oberfläche ausgeschlossen wird. Ein weiterer Aspekt, der berücksichtigt werden muss, ist 
das temperaturabhängige Existenzgebiet des Rb-Disalzes. Das vorliegende Löslichkeitsdia-
gramm wurde bei 25°C bestimmt, die Abbindeversuche aber bei 20°C durchgeführt. Laut 
D’Ans [D'Ans et al. 1909] existieren bei dieser Temperatur nur Gips und Rb-Syngenit als 
stabile Bodenkörper mit dem Zweisalzpunkt bei 1,1 mol/kgw Rb2SO4. Für genaue Aussagen 
bezüglich einer möglichen Doppelsalzbildung und der daraus folgenden beschleunigenden 
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Wirkung, müsste das Löslichkeitsdiagramm bei 20°C bestimmt werden. Gleiches gilt für die 
Erklärung des Wirkungsplateaus ab einer Rb2SO4-Molalität von 0,115 mol/kgw.  
Bei Verwendung von Cs2SO4 existiert ebenfalls ab 0,115 mol/kgw ein Wirkungsplateau. Ent-
sprechend Abb. 66c besteht die Möglichkeit einer metastabilen Bildung des Cs-Dialzes.  
Für das System CaSO4 - (NH4)2SO4 - H2O (Abb. 67a) liegen die beobachteten Ca2+-Konzen-
trationen weit entfernt von der Doppelsalz-Bildung. Dies wird auch im Röntgenpulverdiffrak-
togramm der Probe mit 0,115 mol/kgw (NH4)2SO4 deutlich, da außer für Gips und Anhydrit II 
keine weiteren Reflexe auftreten.  
Bei Verwendung von Na2SO4 als Additiv liegt eine ähnlich beschleunigende Wirkung vor wie 
bei Ammoniumsulfat. Auch hier lässt sich diese nicht durch die metastabile Bildung eines 
Doppelsalzes erklären, da auch in diesem Fall die Ca2+-Konzentration in der Pastenlösung 
nach 1 min Reaktionszeit (Abb. 67b) deutlich von dem metastabilen Bereich eines Doppel-
salzes entfernt ist. Die in der Literatur [Conley et al. 1958] beschriebene beschleunigende 
Wirkung durch die Bildung von Glauberit ist dennoch möglich, da diese Untersuchungen bei 
wesentlich höheren Na2SO4-Konzentrationen durchgeführt wurden. Bei den Konzentrationen 
in dieser Arbeit ist die Bildung von Glauberit nicht möglich, was auch durch das Röntgenpul-
verdiffraktogramm der Probe mit 0,115 mol/kgw Na2SO4-Zugabe in Abb. 65 bestätigt wird.  
Bei Kaliumchlorid ist ebenfalls eine starke Konzentrationsabhängigkeit der beschleunigenden 
Wirkung festzustellen, welche sich nicht über Syngenit-Bildung erklären lässt. Entsprechend 
dem Löslichkeitsdiagramm CaSO4 - KCl - H2O (Abb. 67c) liegen die eingesetzten K+-Kon-
zentrationen und die zugehörigen Ca2+-Konzentrationen nach 1 min Reaktionszeit deutlich 
von der Zweisalz-Linie Syngenit-Gips entfernt. Im Röntgenpulverdiffraktogramm (Abb. 65) ist 
bei Zugabe von 0,23 mol/kgw KCl kein Syngenit in der Paste identifizierbar.  
 
 
Abb. 65: Vergleich von Ausschnitten der Röntgenpulverdiffraktogramme der t-AII 500 Anhydrit-Pasten mit KCl-, 
(NH4)2SO4- und Na2SO4-Zugabe, nach 0,5 h Reaktionszeit abgestoppt mit Isopropanol, Zählzeit: 5 s, 
PDF: 33-0311 Gips, 37-1496 Anhydrit 
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c) CaSO4 - Cs2SO4 - H2O 
 
Abb. 66: Mittels PHREEQC (Thereda R_05_mod.dat Datenbasis) berechnete Löslichkeitsdiagramme bei 25°C 
der Systeme a) - c) mit Berücksichtigung der metastabilen Phasen (- - -) und der Ca2+-Konzentration in 
der Pastenlösung des t-AII 500 nach 1 min Reaktionszeit 
 · · ·: visuell extrapoliert 
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Abb. 67: Mittels PHREEQC (Thereda R_05_mod.dat Datenbasis) berechnete Löslichkeitsdiagramme bei 25°C 
der Systeme a) - c) mit Berücksichtigung der metastabilen Phasen (- - -) und der Ca2+-Konzentration in 
der Pastenlösung des t-AII 500 nach 1 min Reaktionszeit 
 · · ·: visuell extrapoliert 
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Natriumchlorid zeigt nur eine geringe beschleunigende Wirkung. In dem System CaSO4 - 
NaCl - H2O liegt kein Doppelsalz vor, sodass die Beschleunigung durch die sehr hohe Ca2+-
Übersättigung bezüglich Gips und deren Abbau hervorgerufen wird, welche bereits nach 
1 min Reaktionszeit in der Pastenlösung besteht. Die Konzentrationsabhängigkeit der Wir-
kung lässt sich damit nicht erklären. 
4.6.5 Vertiefte Untersuchungen des Einflusses von Kaliumsulfat 
Da Kaliumsulfat bereits in der industriellen Produktion von Fußboden-Estrich als Beschleuni-
ger verwendet wird und die bisherigen Ergebnisse weiterhin Kaliumsulfat als effektivsten 
Beschleuniger neben Rubidiumsulfat bei Zugabe von 1 m% zeigen, wird auf diesen Zusatz 
im Folgenden genauer eingegangen.  
Im Kapitel 4.2.2 wurden die Hydratationskurven der verschiedenen Anhydrite ohne Einfluss 
von Additiven verglichen. Es wurde festgestellt, dass nach 24 h Reaktionszeit t-AII 500 als 
einziger der untersuchten Anhydrite einen geringen Gips-Gehalt von 2 m% aufweist. Die an-
deren Anhydrite zeigten keine signifikante Gips-Bildung (maximal 0,5 m%).  
Bei Vergleich der Hydratationskurven der Anhydrite mit Kaliumsulfat-Anregung (Abb. 68) und 
ohne Anregung (Abb. 38) wird deutlich, dass für alle Anhydrite eine Beschleunigung festzu-
stellen ist.  
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Abb. 68: Vergleich der Hydratationskurven der Anhydrit-Pasten der  
verschiedenen Anhydrite bei Zugabe von K2SO4 
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Die deutlichste Steigerung der Hydratationsgeschwindigkeit durch Zugabe von K2SO4 erfolgt 
für t-AII 500, welcher bereits nach 2,5 h Gips enthält. Die Anwesenheit von Gips ist bei s-AII 
Industrie nach 5 h und bei t-AII Industrie und h-AII 200 nach 12 h erkennbar. Bereits ohne 
Beschleunigung zeigte t-AII 500 aufgrund seiner großen BET-Oberfläche und dem großen 
Feinkorn-Anteil die beste Reaktivität. Diese wird durch Zugabe von K2SO4 weiter verstärkt. 
Trotz der vergleichsweise kleinen BET-Oberfläche zeigt s-AII Industrie bei Anregung ein frü-
hes Gips-Wachstum. Dies lässt sich durch den hohen Feinkorn-Anteil erklären, welcher 
schnell aufgelöst wird und eine Übersättigung aufbaut. Nach dem vollständigen Auflösen des 
Feinkorn-Anteils findet die weitere Hydratation deutlich langsamer statt, da das Auflösen der 
größeren Agglomerate mehr Zeit in Anspruch nimmt. Trotz der größeren BET-Oberfläche 
des t-AII Industrie im Vergleich zu h-AII 200 und s-AII Industrie zeigt dieser Anhydrit den ge-
ringsten Gips-Gehalt nach 24 h. Den zweitgrößten Gips-Gehalt nach t-AII 500 weist h-AII 
200 auf, obwohl hier die kleinste BET-Oberfläche vorliegt. Aufgrund des unterschiedlichen 
W/F-Wertes ist h-AII 200 nicht direkt mit den anderen Anhydriten vergleichbar. Der Unter-
schied der Gips-Gehalte zwischen t-AII Industrie und s-AII Industrie lässt sich auf die nicht 
vollständige Entfernung von Ca(OH)2 aus dem s-AII Industrie zurückführen.  
Da t-AII 500 die größte BET-Oberfläche und Reaktivität besitzt, wurde für weiterführende 
Untersuchungen dieser Anhydrit eingesetzt. Die zeitabhängige Zunahme des Gips-Gehaltes 
bei unterschiedlichen K2SO4-Konzentrationen ist für den t-AII 500 in Abb. 69 aufgetragen. Als 
Referenz dient die Hydratationskurve des t-AII 500 ohne Additiv-Zugabe.  
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Abb. 69: Vergleich der Hydratationskurven der t-AII 500 Anhydrit-Pasten  
bei Zugabe verschiedener K2SO4-Konzentrationen 
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Die geringste K2SO4-Konzentration von 0,025 mol/kgw (0,22 m%) zeigt nur eine geringe Wir-
kung. Mit 0,5 m% K2SO4 verläuft die Gipsbildung fast linear und erreicht nach 24 h ca 50 %. 
Eine Erhöhung auf 1 m% K2SO4 beschleunigt die Gipsbildung nach 5 h Reaktionszeit und 
endet bei 75 % Gips nach 24 h. Fast der gleiche Umsatz wird beim Zusatz von 1,5 m% und 
2,0 m% K2SO4 schon nach 8 h erzielt. Dabei sind die Kurven für diese Gehalte praktisch 
identisch und enden bei 85 % Gips nach 24 h Reaktionszeit. Eine Erklärung dieser Ergeb-
nisse kann anhand des Löslichkeitsidagramms CaSO4 - K2SO4 - H2O versucht werden. In 
Abb. 70 sind hierfür die Löslichkeitsisothermen für Gips, Anhydrit und Syngenit dargestellt 
und die Ca2+-Konzentrationen in den Pastenlösungen nach 1 min Reaktionszeit eingetragen. 
Die starke Anfangsübersättigung bezüglich Anhydrit ist auf die große BET-Oberfläche und 
den hohen Feinkorn-Anteil im t-AII 500 zurückzuführen.  
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Abb. 70: Mittels PHREEQC (Thereda r_05_mod Datenbasis) berechnetes Löslichkeitsdiagramm des Systems  
CaSO4 - K2SO4 - H2O mit Berücksichtigung der metastabilen Phasen und der Ca2+-Konzentrationen in 
der Pastenlösung des t-AII 500 nach 1 min Reaktionszeit 
 
Auffällig ist die Ca2+-Konzentration bei 0,115 mol/kgw K2SO4, welche sehr nah an der met-
astabilen Syngenit-Isotherme liegt. Demnach ist es möglich, dass sich an der Anhydrit-
Oberfläche Syngenit metastabil abscheidet und sich im Folgenden in Gips umwandelt. Bei 
den K2SO4-Konzentrationen 0,17 mol/kgw und 0,23 mol/kgw liegen die Ca2+-Konzentrationen 
oberhalb der metastabilen Syngenit-Linie, sodass eine metastabile Syngenit-Bildung an der 
Anhydrit-Oberfläche ebenfalls möglich ist. Das identische Hydratationsverhalten dieser bei-
den K2SO4-Konzentrationen lässt sich unter Berücksichtigung der Zweisalzpunkte Anhydrit-
Syngenit und Gips-Syngenit erklären. Der Zweisalzpunkt Anhydrit-Syngenit ist bei einer 
K2SO4-Konzentration von 0,176 mol/kgw zu finden und liegt somit sehr nah an der eingestell-
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ten Konzentration von 0,17 mol/kgw. An der Anhydrit-Oberfläche kann demnach metastabil 
Syngenit ausfallen, welcher die Geschwindigkeit der Gips-Bildung beschleunigt. Durch die 
Gips-Bildung wird Wasser aus der Pastenlösung verbraucht und die K2SO4-Konzentration 
steigt an bis der Zweisalzpunkt Gips-Syngenit erreicht wird, welcher sich bei einer K2SO4-
Konzentration von 0,2 mol/kgw befindet. Bei weiterem Wasserverbrauch durch die Gips-
Bildung wird stets Syngenit ausfallen und  die K2SO4-Konzentration bei 0,2 mol/kgw verblei-
ben. Bei Verwendung von 0,23 mol/kgw K2SO4 liegt die Konzentration demzufolge bereits 
oberhalb des Zweisalzpunktes Gips-Syngenit, sodass Syngenit bis zum Erreichen des Zwei-
salzpunktes ausfällt und im Anschluss Gips gebildet wird. Da sowohl bei der K2SO4-
Konzentration 0,17 mol/kgw als auch bei 0,23 mol/kgw im Laufe der Hydratationsreaktion der 
Zweisalzpunkt Gips-Syngenit erreicht wird, lässt sich das identische Verhalten der Hydratati-
onskurven erklären. Auch eine weitere Erhöhung der K2SO4-Konzentration wird zu keiner 
stärkeren beschleunigenden Wirkung des Kaliumsulfats führen, da stets zunächst Syngenit 
bis zum Erreichen des Zweisalzpunktes Gips-Syngenit ausfällt, bevor die Gips Bildung ein-
setzt. Die in der Pastenlösung vorliegende K+-Konzentration ist demnach immer gleich groß 
(0,4 mol/kgw).  
Neben der Ca2+-Konzentration nach 1 min Reaktionszeit wurden auch die Ca2+-
Konzentrationen in den Pastenlösungen zeitabhängig bis 150 min ermittelt. Die Ergebnisse 
sind in Abb. 71 vergleichend dargestellt. Zudem sind die Gips-Gehalte für diesen Reaktions-
zeitraum aufgetragen. Als Referenz ist die Ca2+-Konzentrationsentwicklung ohne Additiv-
Zugabe abgebildet. Die Zugabe von K2SO4 führt bei allen untersuchten Ca2+-
Konzentrationen zu einem Absenken der Anfangskonzentration nach 1 min Reaktionszeit. 
Die zeitabhängige Ca2+-Konzentrationsentwicklungen sind mit der Probe ohne Additiv-
Zugabe vergleichbar, eine Ausnahme bildet die Probe mit 0,025 mol/kgw (0,22 m%) K2SO4, 
deren Kurvenverlauf sich deutlich unterscheidet. So findet in den ersten 5 min der Reaktion 
statt des Abbaus der Ca2+-Konzentration ein Anstieg statt, welche im weiteren Reaktionsver-
lauf konstant bleibt und trotz Übersättigung kaum abgebaut wird. Dieses Verhalten spiegelt 
sich auch im Gips-Gehalt wider, welcher nach 150 min 0 % beträgt. Die Pastenlösungen mit 
1 m%, 1,5 m% und 2 m% zeigen identische Ca2+-Konzentrationsentwicklungen und bereits 
nach 60 min Reaktionszeit können geringe Gips-Gehalte in dem Feststoff identifiziert wer-
den. Nach 150 min sind deutliche Unterschiede bei den Gips-Gehalten zu verzeichnen.  
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Abb. 71: Vergleich der zeitabhängigen Ca2+ Konzentrationsentwicklungen in Pastenlösungen des t-AII 500 bei 
Zugabe unterschiedlicher K2SO4-Konzentrationen und dem entsprechenden Gips-Gehalt im Feststoff, 
T= 21±4°C 
 
Beim Vergleich der Sättigungsindizes (Abb. 72) zeigt die Referenz ohne Additiv-Zugabe die 
größte Anfangsübersättigung für Gips. Die Probe mit 0,025 mol/kgw K2SO4 besitzt die ge-
ringste Anfangsübersättigung. Alle Sättigungsindizes zeigen den gleichen Kurvenverlauf wie 
bei den Ca2+-Konzentrationen.  
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Abb. 72: Zeitabhängige Entwicklung der Sättigungsindizes für Gips in den Pastenlösungen des t-AII 500 bei 
Zugabe unterschiedlicher K2SO4-Konzentrationen, T= 21±4°C 
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Es findet in den Pastenlösungen bei 1 m%, 1,5 m% und 2 m% über den Untersuchungszeit-
raum ein Abbau der Übersättigung statt, welcher ähnlich stark ausgeprägt ist wie bei der Re-
ferenz. Eine Ausnahme bildet der Zeitraum zwischen 60 min und 150 min, wo bei der K2SO4-
Konzentration 0,23 mol/kgw kein Abbau der Übersättigung mehr deutlich wird. Bei Berück-
sichtigung des Sättigungsindexes von Anhydrit bei 18°C ist erkennbar, dass dieser nach 
60 min erreicht wurde. Da im weiteren Verlauf bis 150 min eine deutliche Gips-Bildung er-
folgte, aber kein weiterer Abbau der Übersättigung bezüglich Gips stattfindet, ist davon aus-
zugehen, dass die Auflösung von Anhydrit und das Gips-Wachstum eine vergleichbare Ge-
schwindigkeit aufweisen. Die Sättigungsindizes bei 1,0 m% und 1,5 m% K2SO4 erreichen 
nach 60 min ebenfalls die Anhydrit-Sättigung bei 18°C, sinken aber nach 150 min weiter ab 
und liegen in dem Bereich der Anhydrit-Sättigung zwischen 18°C und 25°C.  
Der Grad der Übersättigung für die untersuchten K2SO4-Konzentrationen ab 1 m% ist gleich 
groß, sodass sich diese als Triebkraft für die beschleunigende Wirkung ausschließen lässt. 
Da die Referenz ohne Additiv-Zugabe und die Proben mit K2SO4-Zugabe einen ähnlichen 
Kurvenverlauf zeigen, aber sehr große Unterschiede in den Gips-Gehalten aufweisen 
(Abb. 69), ist davon auszugehen, dass sowohl die Auflösung des AII als auch die Gipskeim-
bildung und dessen Wachstum durch die Zugabe von Kaliumsulfat gleichermaßen beschleu-
nigt werden und diese Beschleunigung abhängig ist von der K2SO4-Konzentration. Bei 
K2SO4-Konzentrationen oberhalb des Zweisalzpunktes Gips-Syngenit findet keine weitere 
Beschleunigung mehr statt. 
Neben der Ca2+-Konzentration wurde auch die K+-Konzentration zeitabhängig untersucht 
(Abb. 73), da diese Rückschlüsse über eine mögliche Syngenit-Bildung an der Anhydrit-
Oberfläche zulässt. Bei allen untersuchten K2SO4-Konzentrationen ist nach 1 min Reaktions-
zeit ein Absinken der K+-Konzentration festzustellen, was sich bis zu 15 min weiter fortsetzt 
und im Anschluss bis zu 60 min annähernd konstant bleibt. Die Differenzen der K+-
Konzentrationen zwischen den Konzentration in den Anmischlösungen und nach 30 min Re-
aktionszeit sind ebenfalls in Abb. 73 angegeben. Da die Differenz der K+-Konzentration auf 
Adsorption an der Anhydrit-Oberfläche oder ein mögliches Ausfallen von Syngenit zurückzu-
führen ist, wurde auf Grundlage dieser Differenz die möglicherweise gebildete Menge Syn-
genit berechnet (Tabelle 21). Die Konzentrationsdifferenz ∆cK+(t0 - t0,5h) wurde in die Stoff-
mengendifferenz ∆n(K+) für 3 g Lösung umgerechnet. Unter der Annahme, dass die Diffe-
renz der K+-Stoffmenge durch die Ausfällung von Syngenit hervorgerufen wird, wurde die 
Masse Syngenit berechnet, die theoretisch in 6 g Anhydrit vorliegen könnte. Die Syngenit-
Gehalte liegen für alle K2SO4-Konzentrationen deutlich unter 1 m%.  
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Abb. 73: Vergleich der zeitabhängigen K+-Konzentrationsentwicklungen in der Pastenlösung bei Zugabe ver-
schieden konzentrierter K2SO4-Lösungen zu t-AII 500 und dem entsprechenden Gips-Gehalt im Fest-
stoff, T= 21±4°C 
 
Tabelle 21: Umrechnung der Differenzen der K+-Konzentrationen in den Pastenlösungen in einen möglichen 
Syngenit-Gehalt im Feststoff, Annahmen:  m(AII) = 6 g, m(Lösung) = 3 g 
vorgelegte 
Molalität 
mol/kg H2O 
∆cK+(t0 - t0,5h)  
 
mol/kg H2O 
∆n(K+) 
bei 3 g Lösung 
mol 
m(Syngenit) 
M = 328,42 g/mol 
mg 
theoretischer 
Syngenit-Gehalt 
% 
0,025 0,007 2,12 10-5 3,5 0,06 
0,115 0,030 8,96 10-5 14,7 0,25 
0,17 0,030 8,96 10-5 14,7 0,25 
0,23 0,039 1,17 10-4 19,1 0,32 
 
Die Feststoffproben, die mittels Isopropanol-Stopp Methode gewonnen wurden, wurden mit-
tels Pulverröntgendiffraktometrie analysiert (Abb. 74), da bei entsprechend großer Zählzeit 
auch sehr geringe Gehalte (<1 m%) identifiziert werden können. Der entsprechende Nach-
weis, dass Syngenit während der Hydratationsreaktion gebildet und nicht durch die Zugabe 
von Isopropanol zu den Anhydrit-Pasten ausgefällt wurde, ist in Kapitel 3.2.5 gegeben.  
Dargestellt sind in Abb. 74 die zeitabhängigen und K2SO4-konzentrationsabhängigen Rönt-
genpulverdiffraktogramme der Isopropanol-Stopp Proben. Bei einer K2SO4-Konzentration 
von 0,06 mol/kgw sind für alle Reaktionszeiten keine Syngenit-Reflexe sichtbar. Dies ist auch 
nicht zu erwarten, da diese K2SO4-Konzentration im Löslichkeitsidagramm deutlich von dem 
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metastabilen Bereich des Syngenits entfernt ist. Gleiches gilt ebenfalls für die K2SO4-
Konzentration 0,025 mol/kgw, sodass die in Abb. 73 sichtbare K+-Konzentrationsdifferenz 
nicht auf Syngenit-Bildung sondern auf Adsorption auf der Anhydrit-Oberfläche zurückzufüh-
ren ist.  
 
 
Abb. 74: Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme der Isopropanol-Stopp Proben bei konzentrationsabhängi-
ger Kaliumsulfat-Zugabe im Reaktionszeitraum von 0,5 h bis 8 h, Zählzeit: 10 s,  
PDF: 33-0311 Gips, 37-1496 Anhydrit, 44-1414 (K2SO4), 28-0739 (Syngenit) 
 
Anders verhält es sich bei Proben mit 0,115 mol/kgw K2SO4. In den Pastenlösungen wurden 
Ca2+- und K+-Konzentrationen ermittelt, welche laut Löslichkeitsdiagramm (Abb. 70) bereits in 
der Nähe des metastabilen Syngenits liegen. Bei 0,5 h und 60 min Reaktionszeit sind in den 
Röntgenpulverdiffraktogrammen auch Syngenit-Reflexe identifizierbar, welche bei 150 min 
und 5 h Reaktionszeit aber nicht mehr vorliegen und erst bei 8 h Reaktionszeit wieder auftre-
ten. Dies spricht für eine Bildung des Syngenits zu Beginn der Reaktion, wo die Ca2+-
Konzentration am größten ist. Bei Abbau der Ca2+-Konzentration entfernt sich das System 
von dem metastabilen Syngenit-Bereich und dieser löst sich bei 150 min Reaktionszeit wie-
der auf. Ab einer Reaktionszeit von 8 h wird Syngenit neu gebildet, da durch den Wasser-
verbrauch während der Gips-Bildung (42 %) die K+-Konzentration in der Pastenlösung an-
steigt. Bei 5 h Reaktionszeit liegt der Gips-Gehalt bei 8 % und die verbrauchte Wassermen-
ge ist noch zu gering, um eine erneute Syngenit-Bildung auszulösen.  
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Die zwei K2SO4-Konzentrationen 0,17 mol/kgw und 0,23 mol/kgw zeigen nicht nur vergleich-
bare Hydratationskurven und die beste beschleunigende Wirkung auf die Hydratation von 
Anhydrit, sondern auch stets Syngenit-Reflexe (Abb. 74). Entsprechend des Löslichkeitsdia-
gramms (Abb. 70) befinden sich die zwei zugehörigen Lösungszusammensetzungen in dem 
metastabilen Bereich des Syngenits. Bei 0,23 mol/kgw K2SO4 liegt Syngenit zudem bereits 
als stabiler Bodenkörper vor. Da in diesen zwei Fällen die beschleunigende Wirkung des 
Kaliumsulfats am stärksten ausgeprägt ist und nur hier stets Syngenit in den Proben identifi-
ziert wurde, ist davon auszugehen, dass die Syngenit-Bildung die beschleunigende Wirkung 
von Kaliumsulfat hervorruft. 
Für einen besseren Überblick über die gesamten Ergebnisse bezüglich der zeit- und K2SO4-
konzentrationsabhängigen Ca2+-Konzentrationsentwicklungen in den Pastenlösungen und 
zur Einordnung in das Löslichkeitsdiagramm CaSO4 - K2SO4 - H2O sind diese in Abb. 75 
dargestellt. So wird der Konzentrationsverlauf des Ca2+ und K+ in den ersten 150 min der 
Reaktion verdeutlicht. Auch ist durch den Vergleich von Position 1 und 2 sehr gut der Unter-
schied zwischen eingestellter K2SO4-Konzentration in der Anmischlösung und der tatsächlich 
vorliegenden K+-Konzentration in der Pastenlösung nach 1 min Reaktionszeit sichtbar.  
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Abb. 75: Mittels PHREEQC (Thereda r_05 Datenbasis) berechnetes Löslichkeitsdiagramm des Systems  
CaSO4 - K2SO4 - H2O bei 25°C mit Berücksichtigung der metastabilen Phasen und Eintragung der zeit-
abhängigen Ca2+- und K+-Konzentrationsentwicklungen in der Pastenlösung von t-AII 500, T= 21±4°C 
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Die Abwesenheit von Syngenit in den Pasten mit 0,025 mol/kgw K2SO4 und das Auftreten 
von Syngenit in den Pasten mit 0,17 mol/kgw und 0,23 mol/kgw sind entsprechend des Lös-
lichkeitsdiagramms eindeutig nachvollziehbar. Für 0,115 mol/kgw K2SO4 ist eine Syngenit-
Bildung zu vermuten, da die Zusammensetzung der Pastenlösung nach 1 min Reaktionszeit 
im Bereich des metastabilen Bereichs von Syngenit zu finden ist. Durch Abbau der Ca2+-
Konzentration entfernt sich die Zusammensetzung der Pastenlösung zunehmend von dem 
metastabilen Bereich, sodass mit keiner Anwesenheit von Syngenit zu rechnen ist. Dieser 
wurde in den Feststoffproben erst nach 150 min (Position 7) nicht mehr identifiziert, sodass 
für diese K2SO4-Konzentration keine vollständige Übereinstimmung mit dem Löslichkeitsida-
gramms festzustellen ist.  
4.6.6 Epitaxie-Effekte 
Eine mögliche Erklärung für die beschleunigende Wirkung des Syngenits auf die Hydratati-
onsreaktion von Anhydrit liefern topochemische Effekte, wonach zwischen den Kristallflä-
chen (ac) von Anhydrit und (ab) von Syngenit eine Epitaxie-Beziehung besteht. Ebenso sind 
epitaktische Übereinstimmungen zwischen der Kristallfläche (ac) des Syngenits und (bc) von 
Gips zu beobachten.  
Die Kristallfläche (ac) des Anhydrits (Abb. 76 links) und (ab) des Syngenits (Abb. 76 rechts) 
zeigen eine identische Anordnung der Ca2+- und SO42--Ionen, sodass die heterogene Keim-
bildung von Syngenit auf der Anhydrit-Oberfläche begünstigt wird. Deutlich wird dies auch 
bei den Ionen-Abstände zwischen Ca2+ und SO42- (Tabelle 22) sowohl in c-Richtung (Positi-
on 1) als auch in a-Richtung (Position 2).  
 
 
Abb. 76: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Anhydrit II nach [Kirfel et al. 1980] in b-Richtung (links) und von 
Syngenit nach [Bokii et al. 1978] in c-Richtung (rechts)  
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Da die Additive Rb2SO4 und (NH4)2SO4 ebenfalls eine gute beschleunigende Wirkung auf-
weisen und mit CaSO4 isomorphe Doppelsalze im Syngenit-Typ bilden, sind diese Abstände 
in Tabelle 22 zum Vergleich mit angegeben. Die Abstände 1 und 2 befinden sich für alle drei 
Syngenite ein einem ähnlichen Bereich wie die des Anhydrits, sodass davon ausgegangen 
werden kann, dass durch die Adsorption der Additiv-Kationen (K+, NH4+ und Rb+) an der (ab)-
Fläche des Anhydrits die Syngenit-Keimbildung entsprechend Abb. 77 erfolgen kann.  
 
Tabelle 22: Vergleich der Abstände zwischen Ca2+- und SO42--Ionen in der (ab)-Fläche 
des Anhydrits und der (ac)-Fläche der K-, (NH4)- und Rb-Syngenite 
 Abstand 1(Abb. 76) Abstand 2 (Abb. 76) 
Anhydrit II 3,144 Å 3,702 Å 
K-Syngenit 3,109 Å 3,772 Å 
(NH4)-Syngenit 3,158 Å 3,787 Å 
Rb-Syngenit 3,208 Å 3,826 Å 
 
 
 
 
 
Abb. 77:Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Syngenit nach [Bokii et al. 1978] in a-Richtung (links) und leicht 
gekippt (rechts), vereinfachte Darstellung, Wasser-Positionen wurde nicht berücksichtigt 
 
Der an der Anhydrit-Oberfläche (metastabil) erzeugte Syngenit bildet im Anschluss den hete-
rogenen Kristallisationskeim für die Gips-Keimbildung. In diesem Fall zeigen im Fall von K-
Syngenit die K+- und SO42--Ionen auf der (ac)-Fläche des Syngenits (Abb. 78 links) eine ver-
gleichbare Anordnung wie die Ca2+- und SO42--Ionen auf der (bc)-Fläche von Gips (Abb. 78 
rechts). Neben der Anordnung der Ionen sind auch diesem Fall die Abstände zwischen den 
Ionen für ein mögliches Gips-Wachstum von Interesse. Diese sind in Tabelle 23 für die drei 
Syngenite und Gips gegenübergestellt.  
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Tabelle 23: Vergleich der Abstände zwischen Ca2+- und SO42--Ionen in der BC-Ebene von Gips und zwischen 
Additiv-Kation und SO42--Ionen in der AC-Ebene der K-, (NH4)- und Rb-Syngenite 
 Abstand 1(Abb. 78) Abstand 2 (Abb. 78) 
Gips 3,144 Å 3,707 Å 
K-Syngenit 3,339 Å 3,769 Å 
(NH4)-Syngenit 3,492 Å 3,541 Å 
Rb-Syngenit 3,508 Å 3,569 Å 
 
Hierbei sind die Übereinstimmungen nicht so gut wie bei Syngenit auf Anhydrit. Die Abstän-
de 1 und 2 von Gips und K-Syngenit stimmen am besten überein, während die Abstände für 
Rb- und (NH4)-Syngenit deutlich von Gips abweichen.  
 
 
Abb. 78: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Syngenit nach [Bokii et al. 1978] in b-Richtung (links) und 
von Gips nach [Pedersen et al. 1982] in a-Richtung (rechts), vereinfachte Darstellung, Wasser-
Positionen wurden nicht berücksichtigt 
 
Dies führt zu der Schlussfolgerung, dass die Keimbildung der Syngenite auf der Anhydrit-
Oberfläche generell möglich ist, aber für die anschließende Gips-Keimbildung K-Syngenit am 
besten geeignet ist. Aus diesem Grund ist für die Additive K2SO4, Rb2SO4 und (NH4)2SO4 in 
jedem Fall die beschleunigende Wirkung auf die Bildung der Doppelsalze an der Anhydrit-
Oberfläche zurückzuführen, wobei die größte Wirkung durch K2SO4 aufgrund der besten epi-
taktischen Übereinstimmung zwischen K-Syngenit und Gips erzielt wird. Für die anderen 
beiden Syngenite ist die Epitaxi durch die zu großen Abstands-Differenzen zwischen den 
Ionen nicht so stark ausgeprägt, sodass die heterogene Gips-Keimbildung energetisch nicht 
so stark heabgesetzt wird wie bei K-Syngenit.  
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Eine ähnlich gute Epitaxie zwischen Kristallflächen von Anhydrit und Gips wurde nicht beo-
bachtet, wodurch die heterogene Keimbildung langsamer verläuft als bei Anwesenheit der 
Syngenite. Auch für die Doppelsalze anderer Additive, wie beispielsweise Na2SO4 (Glauberit) 
oder Cs2SO4 (Cs-Disalz), wurden keine epitaktischen Übereinstimmungen festgestellt, so-
dass der Wirkungsmechanismus über die Bildung von heterogenen Doppelsalz-Keimen nicht 
für die Erklärung der beschleunigenden Wirkung dieser Additive herangezogen werden kann. 
4.6.7 Schichtbildung beim Aushärten von Estrichböden 
Bei dem Aushärten von Anhydritestrich-Fußböden tritt in unterschiedlichem Maße eine Ver-
änderung der Oberfläche des Fußbodens durch die Entstehung einer dünnen Schicht auf. 
Da diese Schicht den Fußboden versiegeln oder abblättern kann, muss vor der weiteren Be-
arbeitung (beispielweise das Verlegen von Fließen) diese Schicht entfernt werden, da sie die 
Haftung des Fliesenklebers negativ beeinflusst. Je nach Beschaffenheit der Schicht muss 
der Boden unterschiedlich behandelt werden. Bei nur geringer Haftung ist es ausreichend 
den Estrichfußboden abzukehren, während bei sehr starker Haftung die Schicht nur durch 
Abschleifen entfernt werden kann. Da diese zusätzliche Bearbeitung Zeit und Geld kostet, ist 
es sinnvoll die Entstehung dieser Schicht genauer zu betrachten, um die Bildung dieser 
Schicht unterdrücken zu können. 
Vorwiegend ist die Schichtbildung bei der Verwendung von synthetischem Anhydrit als Bin-
demittel im Estrich zu beobachten. Bei der Nutzung von thermischem Anhydrit oder der Mi-
schung beider Anhydrite erfolgt keine oder nur eine geringere Schichtbildung.  
Die Zusammensetzung dieser Schicht wurde in der Masterarbeit [Losch 2012] untersucht. 
Dabei wurde Syngenit als Hauptbestandteil nachgewiesen. Dies sollte für alle Anhydrite zu-
treffen, da stets K2SO4 als Beschleuniger zugegeben wird. Die zugesetzte Menge beträgt 
hierbei 1 m% bezogen auf die Menge des Anhydrits. In dieser Arbeit wurde sich ebenfalls bei 
der Einstellung der Additiv-Konzentration darauf bezogen. Durch den Zusatz von weiteren 
Additiven wird jedoch die notwendige Wassermenge zum Erreichen einer fließfähigen Masse 
stark reduziert, dass der W/F-Wert bei der industriellen Anwendung bei 0,2 zu finden ist, und 
nicht wie in dieser Arbeit hauptsächlich verwendet bei 0,5. Daraus lässt sich berechnen, 
dass die industrielle K2SO4-Konzentration etwa 0,29 mol/kg H2O beträgt und damit entspre-
chend des Löslichkeitsdiagramms K2SO4-CaSO4-H2O Syngenit die stabile Phase bildet. 
Demzufolge wird zunächst Syngenit ausfallen bis die K2SO4-Konzentration bis zum Zwei-
salzpunkt Gips-Syngenit herabgesetzt wurde und erst im Anschluss Gips gebildet wird. Die 
unterschiedliche Schichtbildung auf der Estrichboden-Oberfläche bezüglich der Anhydrite 
lässt sich nicht durch chemisches Verhalten erklären.  
4. Ergebnisse und Auswertung 
108 
 
Bei der Charakterisierung der Anhydrite (Kapitel 4.1) fiel neben der stark unterschiedlichen 
spezifischen Oberfläche auch die sehr verschiedene Kristallform der thermischen und des 
synthetischen Anhydrits auf (Abb. 79). Der synthetische Anhydrit weist eine sehr kleine kuge-
lige Kristallform auf, wobei die Kristalle zum Teil zu größeren Agglomeraten vereint sind, 
während der thermische Anhydrit nadelförmige Kristalle pseudomorph nach Gips besitzt. Bei 
Wasserzugabe ergibt sich daraus ein unterschiedliches Verhalten, welches bereits bei der 
Einstellung des W/F-Wertes festgestellt wurde. Zwar wurde für beide Industrie-Anhydrite ein 
W/F-Wert von 0,33 eingestellt, jedoch waren die Proben des s-AII Industrie wesentlich flüssi-
ger als die des t-AII Industrie. Zudem wurde nach dem Anmischen mit Wasser bei Proben 
des s-AII Industrie sehr schnell ein Wasserüberstand auf der Oberfläche beobachtet, welcher 
bei Proben des t-AII Industrie nicht festgestellt wurde.  
Begründen lassen sich diese Beobachtungen durch die unterschiedlichen Kristallformen der 
Anhydrite, welche das Absetzungsverhalten nach Wasserzugabe beeinflussen (Abb. 80). 
 
  
Abb. 79: Vergleich der Kristallformen des synthetischen Anhydrits s-AII Industrie (links) und des thermischen 
Anhydrits t-AII Industrie (rechts) 
 
So bilden die kugeligen Kristalle des s-AII Industrie nach Absinken auf den Boden eine mög-
lichst dichte Kugelpackung aus, welche nur eine geringe Anzahl von Poren und Hohlräumen 
aufweist (Abb. 80 a), welche mit Lösung gefüllt sind. Bei Verwendung von thermischem An-
hydrit (Abb. 80 b) können die nadelförmigen Kristalle verkanten und sich somit größere Po-
ren und Hohlräume bilden. Ähnlich verhält es sich bei der Mischung von thermischem und 
synthetischem Anhydrit, wo die entstehenden Hohlräume durch die wesentlich kleineren 
Kristalle des s-AII Industrie teilweise gefüllt werden (Abb. 80 c).  
 
 
Abb. 80: Schematische Darstellung des Einflusses der Kristallformen der Anhydrite auf das Absetzungsverhalten 
nach Wasserzugabe a) synthetischer Anhydrit, b) thermischer Anhydrit, c) Mischung aus synthetischem 
und thermischen Anhydrit 
 
Während des Abbindeprozesses wird das Wasser verbraucht und ein Teil verdunstet an der 
Estrich-Oberfläche. Dies führt zu einem Anstieg der K2SO4-Konzentration in der Porenlö-
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sung, was erneut zur Ausfällung des Syngenits führt. Dies geschieht in allen Proben gleich-
ermaßen. Die Kristallisation erfolgt bei Verringerung der Wassermenge bei thermischem An-
hydrit zunächst in den Poren und Hohlräumen, während bei synthetischem Anhydrit auf 
Grund des geringeren Porenvolumens die Syngenit-Kristallisation direkt an der Estrich-
Oberfläche stattfindet. Am Ende der Abbindereaktion und dem Trocknen des Estrich-
Fußbodens bildet sich auch an der Oberfläche des thermischen Anhydrit-Fußbodens Synge-
nit aus, diese ist jedoch gering und in der Regel nicht störend für die weitere Verarbeitung.  
Demzufolge ist die Schichtbildung auf Estrichböden mit Anhydrit als Bindemittel nicht auf 
chemische sondern nur auf physikalische Eigenschaften wie die Kristallform und das Absink-
verhalten der Partikel zurückzuführen. In allen Fällen wird während der Abbindereaktion 
Syngenit gebildet. Durch die unterschiedliche Zahl und Größe der gebildeten Poren, in de-
nen die Syngenit-Bildung stattfinden kann, und die Bildung eines Wasserfilms auf der Est-
rich-Oberfläche, wird die Schichtbildung beeinflusst.  
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5. Diskussion der Ergebnisse 
5.1 Einfluss der Anhydrit-Eigenschaften auf die Abbindereaktion 
Für die Bestimmung des Einflusses der Eigenschaften des Anhydrits auf den Abbindepro-
zess wurden ein thermischer und ein synthetischer Industrie-Anhydrit, ein thermischer Labor-
Anhydrit und ein hydrothermaler Labor-Anhydrit hinsichtlich Korngrößenverteilung, BET- und 
Blaine-Oberfläche, Kristall-Habitus sowie Phasenreinheit und Hydratationsverhalten der Pas-
ten charakterisiert. Es wurde festgestellt, dass sowohl die Korngröße, insbesondere der 
Feinkornanteil < 1 µm, als auch die BET-Oberfläche einen Einfluss auf die Hydratationsge-
schwindigkeit des Anhydrits besitzen. Eine große BET-Oberfläche und hoher Feinkornanteil 
führen zu einer starken Ca2+-Übersättigung bezüglich Gips in der Lösung, welches im binä-
ren System CaSO4-H2O die Triebkraft für das Abbinden darstellt. Bei vergleichbaren BET-
Oberflächen des thermischen und synthetischen Industrie-Anhydrits führte der höhere Fein-
kornanteil im synthetischen Industrie-Anhydrit zu einer größeren Hydratationsgeschwindig-
keit.  
Die Zugabe des Additivs K2SO4 führte bei allen Anhydriten zu einer Beschleunigung der Hyd-
ratation. Der thermische Labor-Anhydrit mit der größten BET-Oberfläche zeigte die stärkste 
beschleunigende Wirkung von K2SO4. Somit ist die relative Wirksamkeit von Additiven ab-
hängig von dem Feinkornanteil und der BET-Oberfläche des verwendeten Anhydrits. Besitzt 
der Anhydrit einen geringen Feinkornanteil und eine kleine BET-Oberfläche, ist die be-
schleunigende Wirkung des Additivs geringer. Durch Vergrößerung der BET-Oberfläche und 
des Feinkornanteils eines Anhydrits durch mechanische Aufbereitung, wie beispielsweise 
Aufmahlen, kann auch die beschleunigende Wirkung des Additivs gesteigert werden.  
Bei der Einstellung des W/F-Wertes einer Paste spielen die BET-Oberfläche und die Korn-
größenverteilung eine Rolle, aber auch der unterschiedliche Kristall-Habitus der Anhydrite ist 
hier von Bedeutung. Aufgrund der verschiedenen Form der Kristalle setzen sich diese in der 
Paste unterschiedlich ab, was zu Abweichungen in der Schüttdichte und im Porenvolumen 
führt. Zur Auffüllung eines größeren Porenvolumens ist ein erhöhter Wasserbedarf notwen-
dig. Der Kristall-Habitus und das resultierende Porenvolumen sind auch verantwortlich für die 
Schichtbildung bei der Estrich-Fußboden-Herstellung, wenn Kaliumsulfat als Beschleuniger 
eingesetzt wird. Bei Verwendung von thermischem Anhydrit ist die Schichtbildung nicht so 
häufig und ausgeprägt zu beobachten wie bei synthetischem Anhydrit. Durch das größere 
Porenvolumen des thermischen Anhydrits erfolgt die Kristallisation des Syngenits, welche 
durch den Wasserverbrauch während des Abbindevorgangs bei jedem Anhydrit auftritt, in 
den Poren des Gefüges. Der kugelige Habitus des synthetischen Anhydrits führt beim Abset-
zen der Anhydrit-Körner zu sehr kleinen Poren und einem leichten Wasserüberstand auf der 
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Estrich-Oberfläche. Bei Verringerung der Wassermenge durch die Abbindereaktion und Ver-
dunstung kristallisiert der Syngenit in diesem Fall auf der Estrich-Oberfläche. Demnach ist 
die Schichtbildung auf Absetzungserscheinungen, begründet durch den verschiedenen Kris-
tallhabitus der Anhydrite zurückzuführen und nicht auf chemische Eigenschaften.  
5.2 Einfluss von Additiven auf die Hydratation von Anhydrit II 
Es wurde generell festgestellt, dass Chloride einen geringen Einfluss auf die Hydratationski-
netik von Anhydrit II ausüben. Sie werden erst bei hohen Konzentrationen wirksam. Die Un-
tersuchungen sulfatischer Zusätze ergaben teilweise Übereinstimmungen und teils Wider-
sprüche mit den Angaben der Literatur, wie die nachfolgend zusammengestellten Reihen der 
Beschleunigungswirkung zeigen. Die neueste Reihe von Israel steht im Gegensatz zu den 
Ergebnissen dieser Arbeit und zu allen anderen Autoren. Bei seinen Untersuchungen ver-
mischte Israel die Salz-Additive direkt mit dem Anhydrit und gab erst im Anschluss das An-
mischwasser hinzu. Alle anderen Autoren lösten die Salz-Additive zuvor im Anmischwasser. 
Ein Vergleich ist daher nicht möglich. 
 
[Leininger et al. 1957]  K+ ≥ Na+ ≥ NH4+ > Mg2+ > Fe2+ > H+ > Al3+ > Ca2+ 
[Hajjouji et al. 1987]  Na+ > K+ > Ni2+ > Li+ ≥ Zn2+ > Co2+ > Cu2+ > Cd2+ > Ref. > Mg2+ > 
Al3+ > Mn2+ 
[Murat et al. 1987]  K+ > Na+ > Cs+ > NH4+ > Li+ > Co2+ > Mn2+ > Zn2+ > Cu2+ > Ni2+ > 
Mg2+ > Al3+ 
[Israel 1994]  NH4+ > Zn2+ > Na+ > Li+ > H+ > Mg2+ > K+ > Ca2+ > Cs+ > Rb+ 
diese Arbeit (24 h)  K+ ≥ Rb+ > Cs+ > NH4+ > Na+ > Fe2+ > Mg2+ 
 
Von den in dieser Arbeit untersuchten Additiven besitzt K2SO4 die beste beschleunigende 
Wirkung auf das Hydratationsverhalten von Anhydrit, ein ähnlich gutes Ergebnis wird nur bei 
Zugabe von Rb2SO4 erhalten. Die sehr gute beschleunigende Wirkung von Kaliumsulfat wird 
auch in der Literatur von verschiedenen Autoren [Murat et al. 1987; Leininger et al. 1957] 
beschrieben, wobei ein direkter Vergleich der Ergebnisse durch die starke Variation der Un-
tersuchungsbedingungen oder fehlende Angaben bezüglich Additiv-Konzentration oder W/F-
Wert nicht möglich ist.  
Die Einschätzung der Wirkung von Na2SO4 und (NH4)2SO4 variiert in der Literatur. Die Unter-
suchungen in dieser Arbeit haben gezeigt, dass die Wirkung dieser Sulfate sehr stark von 
der zugesetzten Konzentration abhängt. Generell sind die erforderlichen Konzentrationen 
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höher als bei K2SO4. Für letzteres Additiv wurde in dieser Arbeit festgestellt, dass 1-1,5 m% 
für die technisch notwendige Beschleunigung ausreichend sind. Höhere Zugabe-Mengen 
verändern die Abbindezeit nicht mehr. In der Praxis wird von einem Wirkungsplateau ge-
sprochen, das die Anwendung dieses Beschleunigers unempfindlicher gegenüber Rezeptur-
schwankgungen und damit zuverlässiger macht. Der Effekt des Wirkungsplateaus trat auch 
bei Rb2SO4 und Cs2SO4 auf, allerdings bei einer insgesamt geringeren Beschleunigungswir-
kung.  
Ein weiteres Ergebnis der hier vorgenommenen Untersuchungen ist, dass bei der Einschät-
zung der Beschleunigungswirkung auch der gewählte Zeitpunkt von Bedeutung ist. Die hier 
angegebene Wirksamkeitsreihe bezieht sich auf den Zustand nach 24 h Reaktionszeit.  
5.3 Schlussfolgerungen zum Wirkungsmechanismus von Additiven 
Erstmals wurde neben der zeitabhängigen quantitativen Festphasenzusammensetzung ab-
gebundener Anhydrit-Pasten die zeitabhängige Entwicklung der Ionen-Konzentrationen in 
den Pastenlösungen verfolgt. Für die Vergleichbarkeit der Ca2+-Übersättigung an Gips in den 
additivhaltigen Lösungen wurde der Sättigungsindex berechnet. Die Anfangsübersättigung 
an Gips war für alle Pastenlösungen mit und ohne Additiv-Zugabe vergleichbar. Dies wurde 
auch für den zeitabhängigen Abbau der Übersättigung festgestellt. Somit ist davon auszuge-
hen, dass die Triebkraft in den Pasten mit und ohne Additiv-Zugabe gleich groß und unab-
hängig von dem Additiv ist. Die Zugabe von Additiven führt zu keinem Anstieg der Übersätti-
gung und ist demzufolge nicht die Ursache für die Beschleunigung der Gips-Bildung.  
Für die Interpretation der Wirkung der Sulfate können die Löslichkeitsdiagramme der Syste-
me Additiv-CaSO4-H2O herangezogen werden. Bei Verwendung von Kaliumsulfat konnte die 
Bildung von Syngenit während der Hydratation bestätigt werden. Entscheidend für das Auf-
treten von Syngenit ist die eingestellte Additiv-Konzentration in der Anmischlösung. Bei zu 
gering gewählter Konzentration bildet sich kein Syngenit zu Beginn der Reaktion und die 
beschleunigende Wirkung ist nur sehr gering. Liegt die eingestellte K2SO4-Konzentration im 
Bereich oder oberhalb des Zweisalzpunktes Gips-Syngenit im System K2SO4-CaSO4-H2O 
(Abb. 81), ist die Wirksamkeit am größten. Ab dem Zweisalzpunkt bewirkt eine weitere Erhö-
hung der K2SO4-Konzentration keine weitere Beschleunigung. Bei entsprechend hoher 
K2SO4-Konzentration (≥ 0,17 mol/kgw) liegt über den gesamten Untersuchungszeitraum 
Syngenit in der Paste vor. Bei der Konzentration von 0,115 mol/kgw war zu Beginn der Re-
aktion nach 30 min ein Ausfällen und bei 60 min das Auflösen des Syngenits zu beobachten. 
Nach 8 h Reaktionszeit wurde erneut Syngenit in der Paste nachgewiesen. Durch den Was-
serverbrauch während des Abbindevorgangs wird in der Pastenlösung die K2SO4-
Konzentration kontinuierlich erhöht, sodass erneut Syngenit ausfällt. Am Ende der Abbin-
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dereaktion liegt in jedem Fall bei Zugabe von K2SO4 Syngenit in dem festen Gefüge vor, da 
während des Hydratationsprozesses das Anmischwasser verbraucht wird oder verdunstet 
und die K2SO4-Konzentration ansteigt, bis der Zweisalzpunkt Gips-Syngenit erreicht wird. 
Demzufolge sind die metastabile und stabile Bildung von Syngenit für die beschleunigte 
Gips-Bildung essentiell.  
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Abb. 81: Phasendiagramm des Systems K2SO4-CaSO4-H2O bei 25°C 
 
Da die stärkste Wirksamkeit von K2SO4 auf die Bildung von Syngenit in Anhydrit-Pasten zu-
rückzuführen ist, wurden Gemeinsamkeiten in der Kristallstruktur von Anhydrit, Syngenit und 
Gips vermutet, welche die Kristallisation beschleunigen. Beim Vergleich von Kristallflächen 
wurde eine epitaktische Übereinstimmung zwischen der (ac)-Fläche des Anhydrits und der 
(ab)-Fläche des Syngenits festgestellt, sodass die heterogene Syngenit-Keimbildung auf der 
Anhydrit-Oberfläche begünstigt wird. Da der gebildete Syngenit als heterogener Keim für das 
Gips-Wachstum dienen soll, wurden ebenfalls die Kristallflächen von Syngenit und Gips ver-
glichen. Hierbei wurde eine Epitaxie zwischen den Kalium- und Sulfatbesetzungen der (ac)-
Fläche des Syngenits und den Calcium- und Sulfatbesetzungen der (bc)-Fläche von Gips 
deutlich. Da die Abstände zwischen den positiv und negativ geladenen Ionen ähnlich groß 
sind, ist auch an dieser Stelle eine leichtere Gips-Keimbildung denkbar.  
Bei 0,115 mol/kgw K2SO4 wurde trotz des Auflösens des Syngenits eine deutliche beschleu-
nigende Wirkung festgestellt. Diese ist möglicherweise auf den Zerfall des Syngenits in 
K2SO4 und Gips zurückzuführen, wodurch ebenfalls Gips-Keime an der Anhydrit-Oberfläche 
entstehen, welche im Anschluss zu Gips-Kristallen heranwachsen können. 
Bei beiden Varianten greift Kaliumsulfat durch Syngenit-Bildung an der Anhydrit-Oberfläche 
in die Gips-Keimbildung des Hydratationsmechanismus ein und beschleunigt die Hydratati-
onsreaktion. 
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Neben K2SO4 bilden auch Rb2SO4 und (NH4)2SO4 in Gegenwart von Calciumsulfat Doppel-
salze, die isomorph zu Syngenit sind, zeigen aber erst bei höherer Konzentration eine ähn-
lich gute beschleunigende Wirkung. Entsprechend dem Phasendiagramm liegen die Löslich-
keitsisothermen dieser beiden Doppelsalze deutlich von der eingesetzten Additiv-
Konzentration entfernt, sodass eine Bildung nicht möglich erscheint. Da eine Adsorption der 
Additiv-Kationen an der Anhydrit-Oberfläche nachgewiesen wurde, ist durch ebenfalls auftre-
tende epitaktische Übereinstimmungen mit der Anhydrit-Oberfläche und vergleichbaren Io-
nen-Abständen trotzdem eine heterogene Rb- und NH4-Syngenit-Keimbildung für diese bei-
den Additive denkbar. Für die heterogene Gips-Keimbildung auf dem Rb- und NH4-Syngenit 
sind ebenfalls epitaktische Kristallflächen vorhanden, wobei sich die Ionenabstände des Rb- 
und NH4-Syngenits deutlich von Gips unterscheiden. Dies führt zu energetisch ungünstigeren 
Bedingungen als bei K-Syngenit und unterstreicht die einzigartige Situation für K2SO4 als 
Beschleuniger. 
Für andere Additive, wie Na2SO4 oder Cs2SO4, welche auch Doppelsalze mit CaSO4 bilden, 
aber keine Isomorphie zu Syngenit besitzen, kann die Doppelsalzbildung als Ursache der 
beschleunigenden Wirkung nicht bestätigt werden. Die zum Teil starke beschleunigende 
Wirkung lässt sich auch nicht, wie bei Syngenit, über epitaktische Übereinstimmungen von 
Kristall-Flächen erklären. Für diese Additive wurde ebenfalls die Adsorption der Additiv-
Kationen an der Anhydrit-Oberfläche festgestellt. Es ist davon auszugehen, dass die adsor-
bierten Additiv-Kationen die heterogene Gips-Keimbildung beschleunigen. 
Die beschleunigende Wirkung von Additiven ist in jedem Fall auf die Beschleunigung der 
Gips-Keimbildung zurückzuführen. Der Mechanismus ist abhängig von dem vorliegenden 
Additiv und dessen Konzentration in der Pastenlösung. Bei K2SO4, Rb2SO4 und (NH4)2SO4 
führen die an der Anhydrit-Oberfläche adsorbierten Additiv-Ionen zur Kristallisation des ent-
sprechenden Doppelsalzes Syngenit, welches sowohl metastabil als auch stabil sein kann. 
Syngenit bildet in diesem Fall entweder den heterogenen Keim für die Gips-Keimbildung 
oder zerfällt unter der Bildung von Gips-Keimen an der Anhydrit-Oberfläche.  
Ist keine Syngenit-Bildung möglich, so erleichtern die adsorbierten Additiv-Kationen die Gips-
Keimbildung und der Hydratationsprozess von Anhydrit wird beschleunigt. 
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6. Zusammenfassung 
Anhydrit wird in der Industrie hauptsächlich als Bindemittel im Fußboden-Estrich verwendet. 
Hierbei kommen thermischer, natürlicher und synthetischer Anhydrit zum Einsatz, wobei die-
se Unterschiede im Abbindeverhalten aufweisen. Da die Abbindereaktion eine geringe Reak-
tionsgeschwindigkeit aufweist, ist es zudem notwendig die Verfestigung durch die Zugabe 
von Additiven, wie beispielsweise Kaliumsulfat, zu beschleunigen, welches einen zusätzli-
chen Kostenfaktor bei der Estrich-Herstellung darstellt. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die beschleunigende Wirkung von Kaliumsulfat im Vergleich 
zu anderen Salzadditiven untersucht. Aus der Vielzahl publizierter Untersuchungen lassen 
sich bisher keine allgemein gültigen Schlüsse zur Wirksamkeit der Additive ziehen, da jeder 
Autor nur eine Anhydrit-Qualität, einen Zeitpunkt der Verfestigung, eine Konzentration oder 
unter praxisfernen Bedingungen in einer gerührten Suspension die Effekte von Additiven 
untersuchte. 
In dieser Arbeit wurde eine Auswahl an Salzadditiven mit variierender Konzentration zeitab-
hängig bezüglich der Gips-Bildung in anwendungsnahen Anhydrit-Pasten und die sich in der 
Pastenlösung einstellenden Übersättigungsverhältnisse untersucht. Aus den Ergebnissen 
wurden Schlussfolgerungen zum Wirkungsmechanismus gezogen und insbesondere die 
Frage geklärt, ob Kaliumsulfat als Beschleuniger eine Sonderstellung einnimmt, alternative 
Salze eingesetzt werden könnten und inwieweit die Charakteristik verschiedener Anhydrite 
die Wirkung der Additive beeinflusst. 
Um den Hydratationsfortschritt in den Anhydrit-Pasten zu ermitteln, wurde die bereits in der 
Literatur häufig beschriebene Isopropanol-Stopp Methode eingesetzt. Diese ermöglicht die 
zeitabhängige Quantifizierung der Gips-Bildung mittels Thermogravimetrie. Die Zusammen-
setzung der Pastenlösung wurde zeitabhängig unter Verwendung der Ionenchromatographie 
quantifiziert.  
Verschiedene anorganische Salze (Sulfate und Chloride) zeigen eine unterschiedliche be-
schleunigende Wirkung auf das Hydratationsverhalten von Anhydrit. Die Reihenfolge der 
Wirksamkeit der Additive ist abhängig von deren Konzentration und der Reaktionszeit. Nach 
24 h und bei einer Kationen-Konzentration von 0,23 mol/kgw nimmt die Wirkung der unter-
suchten Salz-Additive wie folgt ab:  
K2SO4 ≥ Rb2SO4 > Cs2SO4 > (NH4)2SO4 > Na2SO4 ≥ KCl > FeSO4 > MgSO4 > NaCl > MgCl2 
K2SO4 besitzt demnach die größte beschleunigende Wirkung. Eine vergleichbare Wirkung 
zeigt Rb2SO4. Für die Anwendung der Additive im großtechnischen Maßstab ist ein konstan-
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ter Wirksamkeitsbereich (Wirkungsplateau) erforderlich, um bei möglichen Dosierschwan-
kungen eine gleichbleibende Qualität zu gewährleisten. Ausgehend vom anwendungsnahen 
Konzentrationsbereich wurde bei den Untersuchungen für alle Additive ein Anstieg der be-
schleunigenden Wirkung mit steigender Additiv-Konzentration festgestellt, wobei K2SO4, 
Rb2SO4 und Cs2SO4 bei erhöhter Konzentration ein Wirkungsplateau zeigten. Die stärkste 
Konzentrationsabhängigkeit lag für Na2SO4 und (NH4)2SO4 vor, deren Wirksamkeit bei Ver-
dopplung der Additiv-Konzentration vergleichbar ist mit der beschleunigenden Wirkung von 
K2SO4.  
Da Cs2SO4 und Rb2SO4 um ein Vielfaches teurer sind als K2SO4 stellen sie für die großtech-
nische Anwendung keine Alternative dar. Die Verwendung von Na2SO4 oder (NH4)2SO4 als 
Beschleuniger ist aufgrund der starken Konzentrationsabhängigkeit der Wirksamkeit nicht zu 
empfehlen, außerdem werden größere Mengen für eine vergleichbare Wirksamkeit benötigt. 
Die Ergebnisse der Arbeit belegen, dass es für die Verwendung von K2SO4 als Beschleuni-
ger keine Alternative gibt. 
K2SO4 nimmt eine Sonderstellung als Beschleuniger für Anhydrit ein. Für eine genauere Un-
tersuchung zur Klärung des Wirkungsmechanismus wurden die Ca2+- und Additiv-Konzen-
trationsverhältnisse in den Pastenlösungen zeitabhängig ermittelt. Unabhängig vom Additiv-
Zusatz und auch ohne Additiv sind die, mit Hilfe des Sättigungsindexes bestimmten Ca2+-
Übersättigungen an Gips bei Reaktionsbeginn und der zeitabhängige Abbau der Ca2+-
Übersättigung vergleichbar. Demzufolge stellt die Änderung der Triebkraft nicht die Ursache 
für die beschleunigte Gips-Bildung unter Additiv-Zugabe dar. 
Für alle untersuchten Salz-Additive wurde zudem eine ähnlich stark ausgeprägte Abnahme 
der Kationen-Konzentration in der Pastenlösung festgestellt, sodass von einer unspezifi-
schen Adsorption der Additiv-Kationen an der Anhydrit-Oberfläche ausgegangen werden 
kann. Die Sonderstellung von K2SO4 lässt sich demnach nicht über eine besondere Situation 
bezüglich der Ionen-Konzentrationsverhältnisse bzw. den Abbau von Übersättigungen in der 
Pastenlösung erklären. 
Die starke beschleunigende Wirkung von K2SO4 steht im Zusammenhang mit der Bildung 
des Doppelsalzes Syngenit auf der Anhydrit-Oberfläche. Im ternären System K2SO4-CaSO4-
H2O liegt der metastabile Zweisalzpunkt Anhydrit-Syngenit (bei etwas höheren der stabile 
Zweisalzpunkt Gips-Syngenit) bei relativ geringer K2SO4-Konzentration im Vergleich zu den 
anderen untersuchten Additiv-CaSO4-H2O Systemen. Die bei der Estrich-Herstellung ange-
wandte K2SO4-Konzentration befindet sich im Bereich dieser Zweisalzpunkte, sodass eine 
Syngenit-Bildung an der Anhydrit-Oberfläche möglich ist.  
Als einziges Additiv zeigte Rb2SO4 eine ähnlich starke Wirksamkeit wie K2SO4 und ebenfalls 
wie auch Cs2SO4 ein Wirkungsplateau. In den ternären Systemen Rb2SO4-CaSO4-H2O und 
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Cs2SO4-CaSO4-H2O existieren ebenfalls Doppelsalze mit CaSO4, jedoch waren die Phasen-
diagramme bei 25°C nur unzureichend beschrieben und die Kristallstruktur des Rb-Syngenits 
nicht bekannt. Um einen Vergleich mit dem System K2SO4-CaSO4-H2O zu ermöglichen, wur-
den in dieser Arbeit Löslichkeitsdaten bei 25°C für diese Systeme ermittelt. Für die thermo-
dynamische Berechnung der Löslichkeitsisothermen der ternären Systeme nach dem Pitzer-
Modell wurde zudem auf Grundlage der erhaltenen Löslichkeitsdaten eine Anpassung der 
binären und ternären Wechselwirkungsparameter für diese Systeme durchgeführt. Die Lö-
sung der Kristallstruktur des Rb-Syngenits ermöglichte einen Vergleich mit der Struktur des 
K-Syngenits. Da beide Kristallstrukturen isomorph sind, scheint auch die beschleunigende 
Wirkung von Rb2SO4 im Zusammenhang mit der Rb-Syngenit-Bildung zu stehen.  
Cs2SO4 und Na2SO4 bilden mit CaSO4 die Doppelsalze Cs-Disalz und Glauberit, die be-
schleunigende Wirkung ist allerdings nicht so stark ausgeprägt wie bei K2SO4 und Rb2SO4. 
Da sich die Kristallstrukturen des Cs-Disalzes und des Glauberits von Syngenit unterschei-
den, wurde auf den Kristallflächen dieser Doppelsalzstrukturen nach Epitaxie-Beziehungen 
mit Anhydrit und Gips gesucht.  
Es wurden epitaktische Beziehungen zwischen den Kristallflächen (ac) von Anhydrit und (ab) 
von K-Syngenit festgestellt. Das heißt, es existieren Kristallflächen, welche einen vergleich-
baren atomaren Aufbau besitzen, wodurch Energie-Barriere für die heterogene Keimbildung 
abgesenkt wird. Dies führt zu einer schnelleren Syngenit-Keimbildung an der Anhydrit-
Oberfläche. Auch zwischen den Kristallflächen (bc) von Gips und (ac) von K-Syngenit exis-
tieren epitaktische Beziehungen, sodass die heterogene Gips-Keimbildung durch die Bildung 
von Syngenit an der Anhydrit-Oberfläche begünstigt wird. Somit kann durch die schnellere 
heterogene Gips-Keimbildung die Hydratation von Anhydrit beschleunigt werden. Eine weite-
re Möglichkeit für die Erzeugung von Gips-Keimen an der Anhydrit-Oberfläche stellt der Zer-
fall von metastabil gebildetem Syngenit dar. Der exakte Mechanismus der beschleunigenden 
Wirkung von K2SO4 wurde nicht vollständig aufgeklärt, es ist jedoch davon auszugehen, dass 
K2SO4 die heterogene Gips-Keimbildung beschleunigt, was im Zusammenhang mit der pri-
mär metastabilen Bildung von Syngenit auf der Anhydrit-Oberfläche steht. 
Im Fall der isomorphen Syngenite des Rubidiums und des Ammoniums bestehen vergleich-
bare epitaktische Beziehungen, welche durch die größeren Ionenradien von Rb+ und NH4+ im 
Vergleich zum K+ nicht so deutlich ausgeprägt sind. Aus diesem Grund und durch die Lage 
der Zweisalzpunkte Anhydrit-Rb/NH4-Syngenit und Gips-Rb/NH4-Syngenit bei deutlich höhe-
ren Additiv-Konzentrationen ist die Syngenit-Bildung dieser Salz-Additive nicht so stark aus-
geprägt und die beschleunigende Wirkung geringer als bei K2SO4. 
Für die Doppelsalze Cs-Disalz und Glauberit wurden keine epitaktischen Beziehungen zwi-
schen den Kristallflächen von Anhydrit und Gips festgestellt, wodurch sich die geringere be-
schleunigende Wirkung der Additive Cs2SO4 und Na2SO4 erklären lässt.  
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Untersuchungen an thermischen, synthetischen und hydrothermalen Anhydriten, welche 
verschiedene BET-Oberflächen und Korngrößenverteilungen aufwiesen, zeigten, dass nicht 
nur Additive einen Einfluss auf die Hydratationsgeschwindigkeit besitzen. Sowohl die Ver-
größerung der BET-Oberfläche, als auch die Verkleinerung der Korngröße, insbesondere ein 
Anstieg des Feinkornanteils < 1 µm führen zu einer schnelleren Hydratation des Anhydrits. 
Die Wirksamkeit von K2SO4 als Beschleuniger ist ebenfalls abhängig von der Korngröße und 
der BET-Oberfläche des verwendeten Anhydrits. Durch Vergrößerung des Feinkornanteils 
und der BET-Oberfläche kann die Wirkung des K2SO4 gesteigert werden. 
Die bei der Estrich-Fußboden-Herstellung häufig beobachtete Schicht-Bildung auf der Ober-
fläche des abgebundenen Estrichs ist auf die Bildung von Syngenit zurückzuführen. Durch 
die Verwendung von K2SO4 als Beschleuniger erfolgt durch den Wasserverbrauch während 
der Hydratation und durch Verdunstung die Kristallisation von Syngenit im abgebundenen 
Baustoffgefüge, unabhängig von der Art des Anhydrits. Dies führt aufgrund der unterschiedli-
chen Kristallformen der Anhydrite hauptsächlich bei der Verwendung von synthetischem An-
hydrit zur Bildung einer Syngenit-Schicht auf der Oberfläche des abgebundenen Estrich-
Fußbodens. Die kugelförmigen Aggregate des synthetischen Anhydrits lagern sich nach Um-
setzung mit der Anmischlösung in Form einer dichten Kugelpackung zusammen, die weniger 
Zwischenraum für die Lösung enthält als das sich bildende Gefüge des thermischen An-
hydrits, da dieser aus nadelförmigen Kristallen besteht. Daraus ergibt sich ein geringer Lö-
sungsüberstand auf der Estrich-Oberfläche aus synthetischem Anhydrit. Bei Verdunstung 
des Wassers kristallisiert Syngenit unter Bildung einer Schicht aus. Die nadelförmigen Kris-
talle des thermischen Anhydrits führen im Estrich zur Ausbildung größerer Poren. Diese sind 
mit Lösung gefüllt und bei Verdunstung des Wassers kristallisiert Syngenit in den Poren und 
nicht auf der Estrich-Oberfläche.  
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A Chemikalien 
Tabelle A-1: eingesetzte Chemikalien 
Name Formel Reinheit Firma 
Calciumsulfat-Dihydrat CaSO4 2H2O ≥99% Carl Roth 
Kaliumsulfat K2SO4 ≥99% Apolda 
Natriumsulfat Na2SO4 ≥99% Fluka 
Kaliumchlorid KCl p.a. Th. Geyer 
Eisen(II)sulfat-
Heptahydrat 
FeSO4 7H2O ≥99% Grüssing 
Ammoniumsulfat (NH4)2SO4 p.a. AppliChem 
Natriumchlorid NaCl 99,9% VWR, AnalaR Normapur 
Magnesiumchlorid  
Hexahydrat 
MgCl2 6H2O ≥98% Fluka 
Magnesiumsulfat  
Heptahydrat 
MgSO4 7H2O 99,5% Grüssing 
Cäsiumsulfat Cs2SO4 99,9% Chempur 
Rubidiumsulfat Rb2SO4 99,9% Chempur 
Calconcarbonsäure C21H14N2O7S k.A. k.A. 
EDTA 0,01M C10H16N2O8   
Ethanol C2H5OH 99,9% AnalaR Normapur 
Isopropanol C3H7OH 99,9% AnalaR Normapur 
EGTA C14H24N2O10 molecular 
biology grade 
AppliChem 
GHA  ≥99% Chemapol 
Butanol C4H9OH 99,5% Grüssing 
Triethanolamin C6H15NO3 ≥99% Carl Roth 
Natronlauge 1N NaOH 99% Chemsolut 
Borax Na2[B4O5(OH)4]·8H2O 99,5% Reachim 
Natriumhydroxid NaOH ≥99% VWR 
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B Löslichkeitsuntersuchungen im System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O 
Tabelle A-2a: Einwaagen für die Löslichkeitsuntersuchungen im System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O, Vorlage des 
Bodenkörpers: Anhydrit bzw. Gips 
Proben- m(Cs2SO4) m(H2O) m(Cs2SO4) m(AII) m(DH) 
nummer mol/kg H2O g g g g 
Cs1 0,05 25 0,45 0,2  
Cs2 0,1 25 0,90 0,2  
Cs3 0,25 25 2,26 0,2  
Cs4 0,5 25 4,52 0,2  
Cs5 0,75 25 6,79 0,2  
Cs6 0,9 25 8,14  1,5 
Cs7 1,0 25 9,05  0,2 
Cs8 1,25 25 11,31  0,2 
Cs9 1,5 25 13,57  0,2 
Cs10 1,75 25 15,83  0,2 
Cs11 2,0 25 18,09  0,2 
Tabelle A-2b: Einwaagen für die Löslichkeitsuntersuchungen im System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O, Vorlage des 
Bodenkörpers: Cs-Disalz 
Proben- m(Cs2SO4) m(H2O) m(Cs2SO4) m(Cs-Disalz) 
nummer mol/kg H2O g g g 
Cs12 0,05 25 0 0,79 
Cs13 0,1 25 0 1,59 
Cs14 0,25 25 0 3,96 
Cs15 0,5 25 0 7,93 
Cs16 0,75 25 0 11,89 
Cs17 1,0 25 9,05 0,2 
Cs18 1,25 25 11,31 0,2 
Cs19 1,5 25 13,57 0,2 
Cs20 1,75 25 15,83 0,2 
Cs21 2,0 25 18,09 0,2 
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Abb. A-1: Raman-Spektren der im Gleichgewicht vorliegenden Bodenkörper im System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O, 
Vorlage des Bodenkörpers: Gips 
 
 
Abb. A-2: Raman-Spektren der im Gleichgewicht vorliegenden Bodenkörper im System Cs2SO4 - CaSO4 - H2O, 
Vorlage des Bodenkörpers: Cs-Disalz 
  
9609801000102010401060
Wavenumber cm-1
0.
02
0.
04
0.
06
0.
08
0.
10
0.
12
0.
14
Ra
m
an
 
In
te
ns
ity
9609801000102010401060
Wavenumber cm-1
0.
02
0.
04
0.
06
0.
08
0.
10
0.
12
0.
14
Ra
m
an
 
In
te
ns
ity
Gips 
Cs-Disalz 
Lösung 
Gips 
Cs-Disalz 
Lösung 
Cs1 
Cs2 
Cs3 
Cs4 
Cs5 
Cs7 
Cs8 
Cs9 
Cs11 
Cs10 
Cs6 
Cs12 
Cs13 
Cs14 
Cs15 
Cs16 
Cs17 
Cs18 
Cs19 
Cs20 
Cs21 
III. Anhang 
A-4 
 
C Löslichkeitsuntersuchungen im System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O 
Tabelle A-3: Einwaagen für die Löslichkeitsuntersuchungen im System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O, Vorlage des Bo-
denkörpers: Gips 
Proben- m(Rb2SO4) m(H2O) m(Rb2SO4) m(Gips) 
nummer mol/kg H2O g g g 
Rb12 0,6 25 4,01 0,2 
Rb13 1,1 25 7,34 1 
Rb14 1,25 25 8,34 0,2 
Rb15 1,45 25 9,68 1 
Rb16 1,6 25 10,68 0,2 
 
Tabelle A-4: Einwaagen für die Löslichkeitsuntersuchungen im System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O, Vorlage des Bo-
denkörpers: Rb-Disalz 
Proben- m(Rb2SO4) m(H2O) m(Rb2SO4) m(Rb-Disalz) 
nummer mol/kg H2O g g g 
Rb17 0,6 25 3,51 1 
Rb18 1,1 25 6,85 1 
Rb19 1,25 25 8,34 0,2 
Rb20 1,45 25 9,68 1 
Rb21 1,6 25 10,68 0,2 
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Abb. A-3: Raman-Spektren der im Gleichgewicht vorliegenden Bodenkörper im System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O, 
Vorlage des Bodenkörpers: Gips 
 
 
Abb. A-4: Raman-Spektren der im Gleichgewicht vorliegenden Bodenkörper im System Rb2SO4 - CaSO4 - H2O, 
Vorlage des Bodenkörpers: Rb-Disalz 
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D DTA/TG-Kurven der Anhydrite  
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Abb. A-5: DTA/TG-Kurve des t-AII 500 
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Abb. A-6: DTA/TG-Kurve des h-AII 200 
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Abb. A-7: Vergleich der DTA/TG-Kurven des t-AII Industrie  vor und nach dem Waschprozess 
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Abb. A-8: DTA/TG-Kurve des s-AII Industrie ungewaschen 
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Abb. A-9: DTA/TG-Kurve des s-AII Industrie gewaschen 
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Abb. A-10: DTA/TG-Kurve des s-AII Industrie neutralisiert 
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Abb. A-11: Vergleichende Darstellung der TG-Kurven von t-AII 500 als Referenz und mit Beimengung von 0,16 % 
Dihydrat 
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Abb. A-12: Vergleichende Darstellung der DTA-Kurven von t-AII 500 als Referenz und mit Beimengung von 
0,16 % Dihydrat 
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E Vergleich der Korngrößenverteilung und Diffraktogramme der Anhydrite 
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Abb. A-13: Korngrößenverteilung der verwendeten Anhydrite 
 
 
Abb. A-14: Ausschnitt aus den Pulverdiffraktogrammen der eingesetzten Anhydrite h-AII 200, t-AII 500, s-AII In-
dustrie neutralisiert und t-AII Industrie gewaschen, Zählzeit: 5s, PDF: 37-1496 (CaSO4), 87-0971 
(CaF2), 33-0310 (CaSO4 ·0,5H2O) 
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F Gefüge-Untersuchungen abgebundener Anhydrit-Proben 
Tabelle A-5: Einwaagen für die Herstellung von Anhydrit-Pasten zur Untersuchung des abgebundenen Gefüges 
und der Oberfläche nach 11 Tagen 
Anhydrit Herstellung Paste ohne Additiv Herstellung Paste mit  
K2SO4 -Lösung 0,115 mol/kgw 
h-AII 200 
W/F = 0,75 
m(AII) = 25,0064 g 
m(H2O) = 18,8728 g 
m(AII) = 25,0008 g 
m(Lsg) = 19,2038 g 
t-AII 500 
W/F = 0,5 
m(AII) = 50,0800 g 
m(H2O) = 24,9222 g 
m(AII) = 49,9998 g 
m(Lsg) = 25,4934 g 
t-AII Industrie 
W/F = 0,33 
m(AII) = 50,9926 g 
m(H2O) =17,0145 g 
m(AII) = 50,0020 g 
m(Lsg) = 17,1120 g 
nano-AII-95% 
W/F = 0,75 
m(AII) = 1,9535 g 
m(H2O) = 1,5075 g 
 
nano-AII-rauch 
W/F = 1,75 
m(AII) = 0,9543 g 
m(H2O) = 1,6875 g 
 
s-AII Industrie 
W/F = 0,33 
m(AII) = 51,0034 g 
m(H2O) =16,9970 g 
m(AII) = 50,0010 g 
m(Lsg) = 17,1003 g 
 
 
 
Abb. A-15: Gefügebild des h-AII 200 + H2O 
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Abb. A-16: Gefügebilder des h-AII 200 + K2SO4 
Abb. A-17: Gefügebilder des t-AII 500 + H2O 
Abb. A-18: Gefügebilder des t-AII 500 + K2SO4 
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Abb. A-19: Gefügebilder des t-AII Industrie gewaschen + H2O 
Abb. A-20: Gefügebilder des t-AII Industrie gewaschen+ K2SO4 
Abb. A-21: Gefügebilder des s-AII Industrie gewaschen+ H2O 
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Abb. A-22: Gefügebilder des s-AII Industrie gewaschen+ K2SO4 
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G Konzentrationen und Sättigungsindizes in Suspensionen 
Tabelle A-6: Calcium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Suspension ohne Additiv-
Zugabe 
Rührdauer t 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Sättigungsindex für 
Gips 
0,08333 0,0241 0,0241 0,2229 
10 0,0190 0,0190 0,0954 
24 0,0189 0,0189 0,0931 
34 0,0174 0,0174 0,0471 
48 0,0174 0,0174 0,0461 
58 0,0158 0,0158 -0,0053 
0,5 0,0296 0,0296 0,3304 
1 0,0292 0,0292 0,3239 
2,5 0,0291 0,0291 0,3207 
5 0,0247 0,0247 0,235 
240 0,0151 0,0151 -0,0317 
 
Tabelle A-7: Calcium- , Kalium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Suspension mit 
Kaliumsulfat-Zugabe 0,115 mol/kgw 
Rührdauer t 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
m(K+) 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Sättigungsindex 
für Gips 
0,08333 0,0205 0,23 0,1353 0,2655 
0,5 0,0181 0,23 0,1329 0,2114 
2,5 0,0106 0,23 0,1254 -0,0242 
5 0,0105 0,23 0,1253 -0,0275 
10 0,0104 0,23 0,1252 -0,0347 
15 0,0101 0,23 0,1249 -0,0467 
0,5 0,0160 0,23 0,1308 0,1576 
0,5 0,0176 0,23 0,1324 0,1983 
1 0,0136 0,23 0,1284 0,0861 
1 0,0137 0,23 0,1285 0,0887 
2,5 0,0119 0,23 0,1267 0,0262 
2,5 0,0110 0,23 0,1258 -0,008 
5 0,0105 0,23 0,1253 -0,0284 
5 0,0105 0,23 0,1253 -0,0284 
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Tabelle A-8: Calcium- , Natrium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Suspension mit 
Natriumsulfat-Zugabe 0,115 mol/kgw 
Rührdauer t 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
m(Na+) 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Sättigungsindex 
für Gips 
0,08333 0,0202 0,23 0,1350 0,2847 
0,5 0,0220 0,23 0,1368 0,3217 
1 0,0200 0,23 0,1348 0,2808 
2,5 0,0161 0,23 0,1309 0,1845 
5 0,0138 0,23 0,1286 0,1171 
8 0,0137 0,23 0,1285 0,1151 
15 0,0096 0,23 0,1244 -0,041 
12 0,0098 0,23 0,1246 -0,0315 
0,5 0,0205 0,23 0,1353 0,2916 
1 0,0204 0,23 0,1352 0,2892 
2,5 0,0164 0,23 0,1312 0,1934 
5 0,0145 0,23 0,1293 0,1403 
8 0,0135 0,23 0,1283 0,1097 
15 0,0099 0,23 0,1247 -0,027 
 
Tabelle A-9: Calcium- , Ammonium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Suspension 
mit Ammoniumsulfat-Zugabe 0,115 mol/kgw 
Rührdauer t 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
m(NH4+) 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Sättigungsindex 
für Gips 
0,08333 0,0200 0,23 0,1348 0,256 
0,5 0,0230 0,23 0,1378 0,3174 
1 0,0190 0,23 0,1338 0,2349 
2,25 0,0146 0,23 0,1294 0,1192 
5 0,0134 0,23 0,1282 0,08 
8 0,0123 0,23 0,1271 0,0445 
15 0,0104 0,23 0,1252 -0,0301 
 
 
 
 
 
 
III. Anhang 
A-17 
 
Tabelle A-10: Calcium- , Magnesium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Suspension 
mit Magnesiumsulfat-Zugabe 0,115 mol/kgw 
Rührdauer t 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
m(Mg2+) 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Sättigungsindex 
für Gips 
0,5 0,0219 0,115 0,1367 0,2763 
1 0,0302 0,115 0,1450 0,4156 
2,5 0,0185 0,115 0,1333 0,2018 
5 0,0171 0,115 0,1319 0,1672 
8 0,0137 0,115 0,1285 0,0718 
15 0,0137 0,115 0,1285 0,0715 
 
Tabelle A-11: Calcium- , Kalium- , Chlorid- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Sus-
pension mit Kaliumchlorid-Zugabe 0,23 mol/kgw 
Rührdauer t 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
m(K+) 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
m(Cl-) 
mol/kg H2O 
Sättigungsindex 
für Gips 
0,08333 0,0421 0,23 0,0421 0,23 0,2557 
0,5 0,0436 0,23 0,0436 0,23 0,2772 
1 0,0397 0,23 0,0397 0,23 0,2172 
2,5 0,0344 0,23 0,0344 0,23 0,1221 
5 0,0317 0,23 0,0317 0,23 0,0672 
8 0,0294 0,23 0,0294 0,23 0,0162 
15,5 0,0292 0,23 0,0292 0,23 0,0123 
 
Tabelle A-12: Calcium- , Natrium- , Chlorid- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Sus-
pension mit Natriumchlorid-Zugabe 0,23 mol/kgw 
Rührdauer t 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
m(Na+) 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
m(Cl-) 
mol/kg H2O 
Sättigungsindex 
für Gips 
0,08333 0,0413 0,23 0,0413 0,23 0,2502 
0,5 0,0424 0,23 0,0424 0,23 0,2668 
1 0,0431 0,23 0,0431 0,23 0,2781 
2,5 0,0431 0,23 0,0431 0,23 0,2781 
5 0,0399 0,23 0,0399 0,23 0,2287 
8 0,0370 0,23 0,0370 0,23 0,1793 
15 0,0338 0,23 0,0338 0,23 0,1184 
 
 
 
III. Anhang 
A-18 
 
Tabelle A-13: Calcium- , Magnesium- , Chlorid- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 
Suspension mit Magnesiumchlorid-Zugabe 0,23 mol/kgw 
Rührdauer t 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
m(Mg2+) 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
m(Cl-) 
mol/kg H2O 
Sättigungsindex 
für Gips 
0,5 0,0594 0,115 0,0594 0,23 0,3656 
1 0,0596 0,115 0,0596 0,23 0,3675 
2,5 0,0633 0,115 0,0633 0,23 0,4094 
5 0,0584 0,115 0,0584 0,23 0,3533 
8 0,0560 0,115 0,0560 0,23 0,3254 
15 0,0521 0,115 0,0521 0,23 0,2743 
 
Tabelle A-14: Calcium-und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Paste ohne Additiv-Zugabe 
Zeit 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
SI Gips 
 
Fehler 
 
0,0167 0,0448 1,36E-03 0,0443 1,24E-03 0,5389 1,45E-02 
0,0833 0,0376 3,53E-04 0,0375 1,42E-04 0,4524 3,13E-03 
0,25 0,0378 4,47E-04 0,0374 1,01E-04 0,4539 2,71E-03 
0,5 0,0340 1,29E-03 0,0334 1,28E-03 0,3970 1,97E-02 
0,75 0,0321 2,72E-04 0,0313 5,77E-05 0,3667 2,54E-03 
1 0,0290 1,32E-03 0,0283 1,66E-03 0,3129 2,76E-02 
2,5 0,0260 1,15E-03 0,0255 9,17E-04 0,2572 2,10E-02 
 
 
 
III. Anhang 
A-19 
 
H Konzentrationen und Sättigungsindizes in Pastenlösungen 
Tabelle A-15: Calcium- , Kalium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Paste mit Kaliumsulfat-Zugabe 0,025 mol/kgw 
Zeit 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(K+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
SI Gips 
 
Fehler 
 
0,0167 0,0226 5,23E-03 0,0456 4,25E-03 0,0455 2,50E-03 0,2718 1,04E-01 
0,0833 0,0280 2,82E-04 0,0492 1,81E-04 0,0421 4,31E-04 0,3743 4,63E-03 
0,1667 0,0272 5,86E-04 0,0484 7,37E-04 0,0419 1,69E-04 0,3614 1,03E-02 
0,25 0,0276 5,25E-04 0,0490 5,97E-04 0,0419 3,39E-04 0,3686 8,85E-03 
0,5 0,0275 3,32E-04 0,0486 6,02E-04 0,0409 6,34E-04 0,3669 6,95E-03 
0,75 0,0271 8,39E-04 0,0488 8,17E-04 0,0407 8,02E-04 0,3633 1,43E-02 
1 0,0266 2,20E-04 0,0479 2,04E-04 0,0407 9,49E-04 0,3520 3,06E-03 
2,5 0,0245 3,19E-04 0,0459 1,38E-04 0,0418 2,22E-04 0,3153 4,99E-03 
 
Tabelle A-16: Calcium- , Kalium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Paste mit Kaliumsulfat-Zugabe 0,115 mol/kgw 
Zeit 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(K+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
SI Gips 
 
Fehler 
 
0,0167 0,0317 8,86E-04 0,1287 5,82E-03 0,1921 8,71E-03 0,4584 1,13E-02 
0,0833 0,0255 1,08E-03 0,1252 1,75E-03 0,1950 2,09E-03 0,3642 1,83E-02 
0,25 0,0234 1,73E-04 0,1210 4,38E-04 0,1973 1,30E-03 0,3240 3,28E-03 
0,5 0,0191 1,34E-03 0,1157 3,06E-03 0,1913 3,92E-03 0,2358 3,09E-02 
0,75 0,0185 4,76E-04 0,1149 2,98E-04 0,1911 1,58E-03 0,2217 1,03E-02 
1 0,0169 1,04E-03 0,1132 6,47E-03 0,1915 1,11E-02 0,1820 2,61E-02 
2,5 0,0152 4,80E-04 0,1173 4,87E-03 0,2013 8,31E-03 0,1350 1,32E-02 
 
III. Anhang 
A-20 
 
Tabelle A-17: Calcium- , Kalium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Paste mit Kaliumsulfat-Zugabe 0,17 mol/kgw 
Zeit 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(K+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
SI Gips 
 
Fehler 
 
0,0167 0,0254 2,22E-04 0,1853 5,51E-04 0,3098 1,28E-03 0,3569 3,67E-03 
0,0833 0,0248 2,01E-04 0,1832 2,29E-04 0,3070 6,51E-04 0,3475 3,50E-03 
0,1667 0,0233 2,71E-04 0,1752 6,38E-03 0,2952 1,05E-02 0,3212 4,98E-03 
0,25 0,0222 2,61E-04 0,1799 1,07E-03 0,2962 7,16E-04 0,3025 5,40E-03 
0,5 0,0192 1,36E-04 0,1754 9,48E-04 0,2948 1,69E-03 0,2382 2,81E-03 
0,75 0,0177 4,85E-04 0,1742 2,01E-04 0,2954 6,54E-04 0,2023 1,24E-02 
1 0,0173 2,99E-04 0,1742 6,23E-04 0,2954 9,57E-04 0,1932 7,36E-03 
2,5 0,0161 3,73E-04 0,1826 3,25E-04 0,3121 1,61E-03 0,1624 1,02E-02 
 
Tabelle A-18: Calcium- , Kalium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Paste mit Kaliumsulfat-Zugabe 0,23 mol/kgw 
Zeit 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(K+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
SI Gips 
 
Fehler 
 
0,0167 0,0252 2,84E-03 0,2098 3,52E-02 0,4043 5,71E-04 0,3305 5,45E-02 
0,0833 0,0254 2,04E-04 0,2311 1,73E-03 0,3973 2,20E-03 0,3518 3,23E-03 
0,1667 0,0230 1,48E-03 0,2268 3,80E-03 0,3997 9,62E-04 0,3054 2,93E-02 
0,25 0,0233 1,46E-03 0,2334 8,77E-03 0,3937 3,38E-04 0,3171 3,13E-02 
0,5 0,0201 1,58E-03 0,2169 9,65E-03 0,3887 1,25E-03 0,2457 3,99E-02 
0,75 0,0182 1,13E-03 0,2211 1,33E-02 0,3896 7,90E-04 0,2050 3,34E-02 
1 0,0182 4,11E-03 0,2263 4,32E-02 0,3900 1,23E-03 0,1986 1,23E-01 
2,5 0,0177 1,34E-03 0,2494 1,42E-02 0,4109 3,51E-03 0,2026 4,03E-02 
 
III. Anhang 
A-21 
 
Tabelle A-19: Calcium- , Natrium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Paste mit Natriumsulfat-Zugabe 0,115 mol/kgw 
Zeit 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(Na+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
SI Gips 
 
Fehler 
 
0,0167 0,2001 2,41E-03 0,0239 2,06E-04 0,5478 3,09E-03 0,4842 3,48E-03 
0,0833 0,1985 3,38E-03 0,0233 4,63E-04 0,5451 8,45E-03 0,4731 9,02E-03 
0,1667 0,1978 3,46E-03 0,0231 8,98E-05 0,5407 5,97E-03 0,4678 1,68E-03 
0,25 0,1788 1,68E-02 0,0202 6,00E-04 0,1104 9,04E-03 0,2655 1,23E-02 
0,5 0,1896 8,09E-04 0,0211 2,58E-04 0,1198 7,09E-04 0,2861 4,56E-03 
0,75 0,1857 5,56E-03 0,0182 5,52E-04 0,1134 3,64E-03 0,2196 1,33E-02 
1 0,1828 1,01E-02 0,0168 2,73E-04 0,1103 5,71E-03 0,1853 6,95E-03 
2,5 0,1998 9,98E-04 0,0191 1,17E-03 0,5262 2,47E-03 0,3839 2,70E-02 
 
Tabelle A-20: Calcium- , Ammonium- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Paste mit Ammoniumsulfat-Zugabe 0,115 mol/kgw 
Zeit 
h 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(NH4+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
SI Gips 
 
Fehler 
 
0,0167 0,0256 1,44E-04 0,7519 5,60E-03 0,2231 2,76E-03 0,5435 3,73E-03 
0,0833 0,0258 3,16E-04 0,7467 1,14E-02 0,2257 1,79E-03 0,5461 7,91E-03 
0,1667 0,0254 1,59E-04 0,7433 1,22E-02 0,2216 3,45E-03 0,5388 6,14E-03 
0,25 0,0232 1,07E-04 0,1308 7,22E-04 0,2037 3,78E-03 0,2953 2,03E-03 
0,5 0,0187 2,43E-03 0,1266 3,31E-03 0,2159 2,36E-02 0,1881 6,39E-02 
0,75 0,0178 3,39E-04 0,1238 3,04E-03 0,2310 2,69E-02 0,1582 1,44E-02 
1 0,0183 2,04E-04 0,1274 4,32E-04 0,2590 4,35E-03 0,1558 7,90E-03 
2,5 0,0195 5,22E-04 0,7172 1,59E-02 0,2244 3,27E-03 0,4204 1,57E-02 
 
III. Anhang 
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Tabelle A-21: Calcium- , Natrium- , Chlorid- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Paste mit Natriumchlorid-Zugabe 0,23 mol/kgw 
Zeit 
h 
m(Na+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(Cl-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
SI Gips Fehler 
0,0167 0,2048 4,55E-03 0,0849 2,38E-03 0,1829 1,81E-03 0,3487 1,77E-03 0,8963 4,84E-03 
0,0833 0,2075 1,74E-03 0,0859 4,49E-04 0,1791 3,56E-03 0,3498 4,21E-03 0,8944 3,87E-03 
0,1667 0,2058 3,84E-03 0,0853 2,41E-03 0,1755 1,72E-03 0,3484 1,74E-03 0,8883 9,85E-03 
0,25 0,1850 2,06E-02 0,0532 4,37E-03 0,0432 3,24E-03 0,1958 2,03E-02 0,3724 3,24E-02 
0,5 0,1999 2,08E-03 0,0537 2,16E-04 0,0430 2,73E-04 0,2128 2,49E-03 0,3637 1,77E-03 
0,75 0,1854 1,64E-02 0,0482 2,19E-03 0,0375 1,75E-03 0,1986 1,69E-02 0,2975 1,90E-02 
1 0,2025 3,34E-03 0,0492 1,15E-03 0,0376 1,05E-03 0,2141 3,97E-04 0,2906 1,56E-02 
2,5 0,2012 5,84E-03 0,0798 4,49E-03 0,1574 8,04E-03 0,3512 1,41E-02 0,8434 2,75E-02 
 
Tabelle A-22: Calcium- , Kalium- , Chlorid- und Sulfat Konzentrationen sowie Sättigungsindex für t-AII 500 Paste mit Kaliumchlorid-Zugabe 0,23 mol/kgw 
Zeit 
h 
m(K+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(Ca2+) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(SO42-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
m(Cl-) 
mol/kg H2O 
Fehler 
mol/kg H2O 
SI Gips Fehler 
0,0167 0,2019 2,73E-03 0,0518 2,60E-04 0,1096 1,27E-03 0,1962 2,82E-03 0,6124 5,14E-03 
0,0833 0,1995 9,23E-04 0,0524 2,76E-04 0,1100 7,16E-04 0,1966 6,07E-04 0,6189 8,06E-04 
0,1667 0,1986 6,69E-04 0,0526 7,43E-04 0,1078 1,91E-03 0,1965 1,09E-03 0,6157 9,00E-03 
0,25 0,1908 6,91E-04 0,0466 1,39E-03 0,0361 1,57E-03 0,2007 1,17E-03 0,2627 2,39E-02 
0,5 0,1777 2,35E-02 0,0456 5,13E-03 0,0355 4,23E-03 0,1854 2,52E-02 0,2598 5,59E-02 
0,75 0,1881 7,80E-03 0,0427 1,19E-03 0,0325 8,06E-04 0,1990 7,98E-03 0,2030 1,01E-02 
1 0,1991 2,66E-03 0,0454 1,15E-03 0,0344 1,29E-03 0,2122 2,94E-03 0,2315 2,03E-02 
2,5 0,1995 4,17E-03 0,0444 3,63E-04 0,0868 2,03E-04 0,2010 1,61E-03 0,5043 5,01E-03 
 
III. Anhang 
A-23 
 
I zeitabhängige AII-Gehalte der Isopropanol-Stopp Proben 
Tabelle A-23: Zeitabhängige t-AII 500-Gehalte bei verschiedenen K2SO4-Konzentrationen (bestimmt mit DTA/TG) 
Reaktionszeit in h Gips-Gehalt in % 
 0,025 m 0,057 m 0,115 m 0,17 m 0,23 m 
0,5 -0,2 0,17 1,05 0,69 0,55 
1 -0,37 -0,09 1,41 3,2 4,09 
2,5 -0,18 1,61 2,16 25,42 16,99 
5 0,7 4,12 7,9 57,67 63,42 
8 1,62 10,81 42,04 66,96 72,14 
12 - - 59,3  79,91 
15 8,28 29,24 56,7 80,82 80,23 
24 9,56 54,45 75,37 84,85 84,26 
 
Tabelle A-24: Zeitabhängige t-AII 500-Gehalte bei verschiedenen Na2SO4-Konzentrationen (bestimmt mit 
DTA/TG) 
Reaktionszeit in h Gips-Gehalt in % 
 0,057 m 0,115 m 0,17 m 
0,5 -0,55 1,56 -0,3 
1 -0,27 3,82 0,1 
2,5 -0,07 2,84 2,13 
5 0 6,04 4,45 
8 1,23 11,55 10,28 
12  10,72  
15 8,41 34,96 39,71 
24 6,94 38,11 60,8 
 
Tabelle A-25: Zeitabhängige t-AII 500-Gehalte bei verschiedenen (NH4)2SO4-Konzentrationen (bestimmt mit 
DTA/TG) 
Reaktionszeit in h Gips-Gehalt in % 
 0,057 m 0,115 m 0,23 m 
0,5 0,08 1,44 0,18 
1 -0,06 5,29 0,48 
2,5 0,33 4,41 2,34 
5 0,67 9,89 6,27 
8 1,86 12,36 20,26 
12  16,36  
15 7,41 43,09 48,74 
24 13,13 43,24 77,8 
III. Anhang 
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Tabelle A-26: Zeitabhängige t-AII 500-Gehalte bei verschiedenen NaCl-Konzentrationen (bestimmt mit DTA/TG) 
Reaktionszeit in h Gips-Gehalt in % 
 0,115 m 0,23 m 0,34 m 
0,5 -0,31 0,19 -5,35 
1 -0,46 -0,27 -3,87 
2,5 0,44 -0,19 0,89 
5 -0,15 0,96 1,1 
8 0,6 2,26 3,2 
12  4,51  
15 3,39 6,19 11,62 
24 5,12 8,22 23,74 
 
Tabelle A-27: Zeitabhängige t-AII 500-Gehalte bei verschiedenen KCl-Konzentrationen (bestimmt mit DTA/TG) 
Reaktionszeit in h Gips-Gehalt in % 
 0,115 m 0,23 m 0,34 m 
0,5 0 1,71 -0,18 
1 0,1 1,64 0,13 
2,5 0,69 2,73 2,72 
5 2,07 4,47 7,33 
8 4,96 8,9 17,52 
12  12,64  
15 11,76 33,1 50,78 
24 14,15 37,59 59,47 
 
Tabelle A-28: Zeitabhängige t-AII 500-Gehalte ohne Additiv-, mit Cs2SO4- und Rb2SO4-Zugabe (bestimmt mit 
DTA/TG) 
Reaktionszeit in h Gips-Gehalt in % 
 ohne Additiv Cs2SO4 0,115 m Rb2SO4 0,115 m 
0,5 -0,09 1,39 1 
1 0,02 1,42 2,98 
2,5 -0,005 2,53 4,52 
5 0,28 8,09 13,1 
8 0,22 10,64 24,33 
12 1,04   
15 0,51   
24 1,86 57,55 74,01 
 
 
III. Anhang 
A-25 
 
Tabelle A-29: Zeitabhängige t-AII 500-Gehalte mit FeSO4-, MgSO4- und MgCl2-Zugabe (bestimmt mit DTA/TG) 
Reaktionszeit in h Gips-Gehalt in % 
 FeSO4 0,115 m MgSO4 0,115 m MgCl2 0,115 m 
0,5 -0,92 -0,18 -0,2 
1 0,32 -0,28 -0,04 
2,5 -0,73 -0,03 0,03 
5 0,88 0,1 -0,07 
8 3,02 1,96 0,31 
12 6,17 4,02 1,39 
15 8,51 6,98 1,78 
24  -0,18 -0,2 
 
Tabelle A-30: Zeitabhängige h-AII 200-Gehalte ohne Additiv- und mit K2SO4-Zugabe (bestimmt mit DTA/TG) 
Reaktionszeit in h Gips-Gehalt in % 
 h-AII 200 h-AII 200 + K2SO4 0,077 m 
0,5 -0,41 -0,14 
1 0,24 -0,13 
2,5 -0,01 -0,01 
5 -0,1 0,38 
8 0,63 0,37 
12 0,43 7,35 
15 0,33 11,63 
24 -0,15 17,14 
 
Tabelle A-31: Zeitabhängige t-AII Industrie gewaschen-Gehalte ohne Additiv- und mit K2SO4-Zugabe (bestimmt 
mit DTA/TG) 
Reaktionszeit in h Gips-Gehalt in % 
 t-AII Industrie gewaschen 
t-AII Industrie gewaschen 
+ K2SO4 0,115 m 
0,5 0,08 0,11 
1 0,15 0,04 
2,5 0,03 0,34 
5 0,13 1,01 
8 0,04 0,84 
12 0,54 1,92 
15 0,16 4,26 
24 0,23 4,37 
 
III. Anhang 
A-26 
 
Tabelle A-32: Zeitabhängige s-AII Industrie gewaschen/neutralisiert-Gehalte ohne Additiv- und mit K2SO4-Zugabe 
(bestimmt mit DTA/TG) 
Reaktionszeit in h Gips-Gehalt in % 
 s-AII Industrie s-AII Industrie +K2SO4 0,115 m 
 gewaschen neutralisiert gewaschen neutralisiert 
0,5 -0,12  0,25  
1 0,09  0,36  
2,5 0,13  0,81  
5 0,2  2,56  
8 0,38 0,58* 4,94 1,01* 
12 0,22  6,15  
15 0,61  6,87  
24 0,57 0,26* 9,42 3,01* 
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Abb. A-23: Vergleich der Abbindekurven des t-AII 500 bei Verwendung verschiedener Additive mit einer Kationen-
Konzentration von 0,23 mol/kgw 
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Abb. A-24: Vergleich der Abbindekurven verschiedener Anhydrite mit und ohne Kaliumsulfat-Zugabe 
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Abb. A-25: Vergleich der Abbindekurven des t-AII 500 bei Zugabe verschiedener K2SO4-Konzentrationen 
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Abb. A-26: Vergleich der Abbindekurven des t-AII 500 bei Zugabe verschiedener Na2SO4-Konzentrationen 
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Abb. A-27: Vergleich der Abbindekurven des t-AII 500 bei Zugabe verschiedener (NH4)2SO4-Konzentrationen 
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Abb. A-28: Vergleich der Abbindekurven des t-AII 500 bei Zugabe verschiedener KCl-Konzentrationen 
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Abb. A-29: Vergleich der Abbindekurven des t-AII 500 bei Zugabe verschiedener NaCl-Konzentrationen 
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K Datenbasis THEREDA_PIT_PHRC_r05_mod.dat 
######################################### 
# Date: 2013-01-25 
# Time: 15:00:12 
# Exporter-Version: V1.2[2012-12-06] 
# Polythermal data: no 
######################################### 
SOLUTION_MASTER_SPECIES 
#element species                  alk   gfw                      gfw_element        
E        e-                       0.00  0.000000                 0.000549                 
O        H2O                      0.00  18.015300                15.999400                
H        H+                       0.00  1.007390                 1.007940                 
Ca       Ca+2                     0.00  40.077000                40.078000                
Cl       Cl-                      0.00  35.454000                35.453000                
C        CO3-2                    0.00  60.010000                12.010700                
Cs       Cs+                      0.00  132.904903               132.905452 
Rb       Rb+                      0.00  85.467251                85.4678               
K        K+                       0.00  39.097800                39.098300                
Mg       Mg+2                     0.00  24.304000                24.305000                
Na       Na+                      0.00  22.989221                22.989769                
S        SO4-2                    0.00  96.064000                32.065000                
O(-2)    H2O                      0.00  18.015300                15.999400                
H(1)     H+                       0.00  1.007390                 1.007940                 
Ca(2)    Ca+2                     0.00  40.077000                40.078000                
Cl(-1)   Cl-                      0.00  35.454000                35.453000                
C(4)     CO3-2                    0.00  60.010000                12.010700                
Cs(1)    Cs+                      0.00  132.904903               132.905452 
Rb(1)    Rb+                      0.00  85.467251                85.4678               
K(1)     K+                       0.00  39.097800                39.098300                
Mg(2)    Mg+2                     0.00  24.304000                24.305000                
Na(1)    Na+                      0.00  22.989221                22.989769                
S(6)     SO4-2                    0.00  96.064000                32.065000                
O(0)     O2                       0.00  31.998800                15.999400                
SOLUTION_SPECIES 
####### PrimaryMaster Species ######## 
e- = e- 
        log_k     0.000            
H2O = H2O 
        log_k     0.000            
H+ = H+ 
        log_k     0.000            
Ca+2 = Ca+2 
        log_k     0.000            
Cl- = Cl- 
        log_k     0.000            
CO3-2 = CO3-2 
        log_k     0.000            
Cs+ = Cs+ 
        log_k     0.000            
Rb+ = Rb+ 
        log_k     0.000  
K+ = K+ 
        log_k     0.000            
Mg+2 = Mg+2 
        log_k     0.000            
Na+ = Na+ 
        log_k     0.000            
SO4-2 = SO4-2 
        log_k     0.000            
####### SecondaryMaster Species ######## 
+2.000 H+ +2.000 e-  = H2   
       log_k      -3.1055 
 +2.00 H2O -4.00 H+ -4.00 e- = 1 O2 
        log_k     -83.090          
####### Product Species ######## 
 +1.00 H2O -1.00 H+ = 1 OH- 
        log_k     -14.001          
 +1.00 Ca+2 +1.00 CO3-2 = 1 Ca(CO3) 
        log_k     3.191            
 +1.00 Ca+2 +1.00 SO4-2 = 1 Ca(SO4) 
        log_k     -0.871           
 +1.00 CO3-2 -1.00 H2O +2.00 H+ = 1 CO2 
        log_k     16.675           
 +1.00 CO3-2 +1.00 H+ = 60 minCO3- 
        log_k     10.328           
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 +1.00 H+ +1.00 SO4-2 = 60 minSO4- 
        log_k     1.964            
 +1.00 Ca+2 +1.00 K+ +1.00 SO4-2 = 1 KCa(SO4)+ 
        log_k     1.226            
 +1.00 K+ +1.00 Mg+2 +1.00 SO4-2 = 1 KMg(SO4)+ 
        log_k     -2.540           
 +1.00 CO3-2 +1.00 Mg+2 = 1 Mg(CO3) 
        log_k     2.928            
 +1.00 H2O -1.00 H+ +1.00 Mg+2 = 1 Mg(OH)+ 
        log_k     -11.695          
 
PHASES 
####### Solid Phases ######## 
Anhydrite 
        1 Ca(SO4) =  +1.00 Ca+2 +1.00 SO4-2 
        log_k     -4.420           
Antarcticite 
        1 CaCl2:6H2O =  +1.00 Ca+2 +2.00 Cl- +6.00 H2O 
        log_k     4.234            
Aragonite 
        1 Ca(CO3) =  +1.00 Ca+2 +1.00 CO3-2 
        log_k     -8.289           
Arcanite 
        1 K2(SO4) =  +2.00 K+ +1.00 SO4-2 
        log_k     -1.776           
Bischofite 
        1 MgCl2:6H2O =  +2.00 Cl- +6.00 H2O +1.00 Mg+2 
        log_k     4.455            
Bloedite 
   1 Na2Mg(SO4)2:4H2O =  +4.00 H2O +1.00 Mg+2 +2.00 Na+ +2.00 SO4-2 
   log_k     -2.347           
Brucite 
        1 Mg(OH)2 =  +2.00 H2O -2.00 H+ +1.00 Mg+2 
        log_k     17.120           
Burkeite 
        1 Na6(CO3)(SO4)2 =  +1.00 CO3-2 +6.00 Na+ +2.00 SO4-2 
        log_k     -0.766           
 
Ca(SO4):0.5H2O(cr) 
        1 Ca(SO4):0.5H2O =  +1.00 Ca+2 +0.50 H2O +1.00 SO4-2 
        log_k     -3.887           
Ca2Cl2(OH)2:H2O(cr) 
        1 Ca2Cl2(OH)2:H2O =  +2.00 Ca+2 +2.00 Cl- +3.00 H2O -2.00 H+ 
        log_k     26.659           
Ca4Cl2(OH)6:13H2O(cr) 
        1 Ca4Cl2(OH)6:13H2O =  +4.00 Ca+2 +2.00 Cl- +19.00 H2O -6.00 H+ 
        log_k     68.928           
Calcite 
        1 Ca(CO3) =  +1.00 Ca+2 +1.00 CO3-2 
        log_k     -8.434           
Carnallite 
        1 KMgCl3:6H2O =  +3.00 Cl- +6.00 H2O +1.00 K+ +1.00 Mg+2 
        log_k     4.330            
Cs2(SO4)(cr) 
        1 Cs2(SO4) =  +2.00 Cs+ +1.00 SO4-2 
        log_k     0.66            
Cs2Ca2(SO4)3 
        1 Cs2Ca2(SO4)3 =  +2.00 Cs+ +3.00 SO4-2 +2.00 Ca+2 
        log_k     -10.625 
Cs2CaCl4:2H2O(s) 
        1 Cs2CaCl4:2H2O =  +1.00 Ca+2 +4.00 Cl- +2.00 Cs+ +2.00 H2O 
        log_k     6.310            
Cs2Mg(SO4)2:6H2O(s) 
   1 Cs2Mg(SO4)2:6H2O =  +2.00 Cs+ +6.00 H2O +1.00 Mg+2 +2.00 SO4-2 
   log_k     -4.260           
Cs5CaCl7(s) 
        1 Cs5CaCl7 =  +1.00 Ca+2 +7.00 Cl- +5.00 Cs+ 
        log_k     10.080           
CsCl(cr) 
        1 CsCl =  +1.00 Cl- +1.00 Cs+ 
        log_k     1.530            
CsMgCl3:6H2O(s) 
        1 CsMgCl3:6H2O =  +3.00 Cl- +1.00 Cs+ +6.00 H2O +1.00 Mg+2 
        log_k     4.060            
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Dansite 
   1 Na21MgCl3(SO4)10 =  +3.00 Cl- +1.00 Mg+2 +21.00 Na+ +10.00 SO4-2 
   log_k     0.695            
Dolomite 
        1 CaMg(CO3)2 =  +1.00 Ca+2 +2.00 CO3-2 +1.00 Mg+2 
        log_k     -17.079          
Epsomite 
        1 Mg(SO4):7H2O =  +7.00 H2O +1.00 Mg+2 +1.00 SO4-2 
        log_k     -1.881           
Gaylussite 
   1 CaNa2(CO3)2:5H2O =  +1.00 Ca+2 +2.00 CO3-2 +5.00 H2O +2.00 Na+ 
   log_k     -9.415           
Glaserite 
        1 K6Na2(SO4)4 =  +6.00 K+ +2.00 Na+ +4.00 SO4-2 
        log_k     -7.605           
Glauberite 
        1 Na2Ca(SO4)2 =  +1.00 Ca+2 +2.00 Na+ +2.00 SO4-2 
        log_k     -5.216           
Gypsum 
        1 Ca(SO4):2H2O =  +1.00 Ca+2 +2.00 H2O +1.00 SO4-2 
        log_k     -4.58 bzw -4.556   
Halite 
        1 NaCl =  +1.00 Cl- +1.00 Na+ 
        log_k     1.586            
Hexahydrite 
        1 Mg(SO4):6H2O =  +6.00 H2O +1.00 Mg+2 +1.00 SO4-2 
        log_k     -1.635           
K2(CO3):1.5H2O(cr) 
        1 K2(CO3):1.5H2O =  +1.00 CO3-2 +1.50 H2O +2.00 K+ 
        log_k     3.048            
K3(HSO4)(SO4)(cr) 
        1 K3(HSO4)(SO4) =  +1.00 H+ +3.00 K+ +2.00 SO4-2 
        log_k     -3.504           
K8(HCO3)4(CO3)2:3H2O(cr) 
  1 K8(HCO3)4(CO3)2:3H2O =  +6.00 CO3-2 +3.00 H2O +4.00 H+ +8.00 K+ 
  log_k     -34.338          
 
 
Kainite 
        1 K4Mg4Cl4(SO4)4:11H2O =  +4.00 Cl- +11.00 H2O +4.00 K+ +4.00 Mg+2 
+4.00 SO4-2 
        log_k     -0.514           
Kalicinite 
        1 K(HCO3) =  +1.00 CO3-2 +1.00 H+ +1.00 K+ 
        log_k     -10.044          
Kieserite 
        1 Mg(SO4):H2O =  +1.00 H2O +1.00 Mg+2 +1.00 SO4-2 
        log_k     -0.123           
KNa(CO3):6H2O(cr) 
        1 KNa(CO3):6H2O =  +1.00 CO3-2 +6.00 H2O +1.00 K+ +1.00 Na+ 
        log_k     -0.111           
Labile-salt 
   1 Na4Ca(SO4)3:2H2O =  +1.00 Ca+2 +2.00 H2O +4.00 Na+ +3.00 SO4-2 
   log_k     -5.612           
Langbeinite 
        1 K2Mg2(SO4)3 =  +2.00 K+ +2.00 Mg+2 +3.00 SO4-2 
        log_k     -0.145           
Leonite 
       1 K2Mg(SO4)2:4H2O =  +4.00 H2O +2.00 K+ +1.00 Mg+2 +2.00 SO4-2 
       log_k     -3.979           
Loeweite 
        1 Mg7Na12(SO4)13:15H2O =  +15.00 H2O +7.00 Mg+2 +12.00 Na+ +13.00 
SO4-2 
        log_k     -11.040          
Magnesite 
        1 Mg(CO3) =  +1.00 CO3-2 +1.00 Mg+2 
        log_k     -7.832           
Mercallite 
        1 K(HSO4) =  +1.00 H+ +1.00 K+ +1.00 SO4-2 
        log_k     -1.364           
Mirabilite 
        1 Na2(SO4):10H2O =  +10.00 H2O +2.00 Na+ +1.00 SO4-2 
        log_k     -1.228           
Misenite 
        1 K8(HSO4)6(SO4) =  +6.00 H+ +8.00 K+ +7.00 SO4-2 
        log_k     -10.634          
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Na(HSO4):H2O(cr) 
        1 Na(HSO4):H2O =  +1.00 H2O +1.00 H+ +1.00 Na+ +1.00 SO4-2 
        log_k     -0.160           
Na2(CO3):7H2O(cr) 
        1 Na2(CO3):7H2O =  +1.00 CO3-2 +7.00 H2O +2.00 Na+ 
        log_k     -0.455           
Na2Ca5(SO4)6:3H2O(cr) 
  1 Na2Ca5(SO4)6:3H2O =  +5.00 Ca+2 +3.00 H2O +2.00 Na+ +6.00 SO4-2 
  log_k     -22.722          
Na3(HSO4)(SO4)(cr) 
        1 Na3(HSO4)(SO4) =  +1.00 H+ +3.00 Na+ +2.00 SO4-2 
        log_k     -0.634           
Nahcolite 
        1 Na(HCO3) =  +1.00 CO3-2 +1.00 H+ +1.00 Na+ 
        log_k     -10.728          
Natron 
        1 Na2(CO3):10H2O =  +1.00 CO3-2 +10.00 H2O +2.00 Na+ 
        log_k     -0.818           
Nesquehonite 
        1 Mg(CO3):3H2O =  +1.00 CO3-2 +3.00 H2O +1.00 Mg+2 
        log_k     -5.164           
Oxychloride-Mg 
        1 Mg2Cl(OH)3:4H2O =  +1.00 Cl- +7.00 H2O -3.00 H+ +2.00 Mg+2 
        log_k     26.043           
Pentasalt 
        1 K2Ca5(SO4)6:H2O =  +5.00 Ca+2 +1.00 H2O +2.00 K+ +6.00 SO4-2 
        log_k     -25.307          
Picromerite 
       1 K2Mg(SO4)2:6H2O =  +6.00 H2O +2.00 K+ +1.00 Mg+2 +2.00 SO4-2 
       log_k     -4.334           
Pirssonite 
   1 Na2Ca(CO3)2:2H2O =  +1.00 Ca+2 +2.00 CO3-2 +2.00 H2O +2.00 Na+ 
   log_k     -9.239           
Polyhalite 
        1 K2MgCa2(SO4)4:2H2O =  +2.00 Ca+2 +2.00 H2O +2.00 K+ +1.00 Mg+2 
+4.00 SO4-2 
        log_k     -14.132          
 
Portlandite 
        1 Ca(OH)2 =  +1.00 Ca+2 +2.00 H2O -2.00 H+ 
        log_k     22.870           
Rb2(SO4) 
        1 Rb2(SO4) =  +2.00 Rb+ +1.00 SO4-2  
        log_k     -0.85888 
Rb2Ca2(SO4)3   
        1 Rb2Ca2(SO4)3 =  +2.00 Rb+ +3.00 SO4-2 +2.00 Ca+2 
        log_k     -10.55 
Rb-Syngenite 
      1 Rb2Ca(SO4)2:H2O =  +1.00 Ca+2 +1.00 H2O +2.00 Rb+ +2.00 SO4-2 
      log_k     -5.825   
Sylvite 
        1 KCl =  +1.00 Cl- +1.00 K+ 
        log_k     0.915            
Syngenite 
        1 K2Ca(SO4)2:H2O =  +1.00 Ca+2 +1.00 H2O +2.00 K+ +2.00 SO4-2 
        log_k     -7.367           
Tachyhydrite 
        1 Mg2CaCl6:12H2O =  +1.00 Ca+2 +6.00 Cl- +12.00 H2O +2.00 Mg+2 
        log_k     17.556           
Thenardite 
        1 Na2(SO4) =  +2.00 Na+ +1.00 SO4-2 
        log_k     -0.287           
Thermonatrite 
        1 Na2(CO3):H2O =  +1.00 CO3-2 +1.00 H2O +2.00 Na+ 
        log_k     0.484            
Trona 
  1 Na3(CO3)(HCO3):2H2O =  +2.00 CO3-2 +2.00 H2O +1.00 H+ +3.00 Na+ 
  log_k     -11.379          
Trona-K 
        1 K2Na(HCO3)(CO3):2H2O =  +2.00 CO3-2 +2.00 H2O +1.00 H+ +2.00 K+ 
+1.00 Na+ 
        log_k     -9.099           
Vanthoffite 
        1 MgNa6(SO4)4 =  +1.00 Mg+2 +6.00 Na+ +4.00 SO4-2 
        log_k     -1.328           
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####### Gases ######## 
H2O(g) 
        60 min2O =  +1.00 H2O 
        log_k     1.499            
CO2(g) 
        1 CO2 =  +1.00 CO3-2 -1.00 H2O +2.00 H+ 
        log_k     -18.156          
############### PITZER BLOCK ############################## 
PITZER 
-redox  FALSE 
############### all beta0 values ############################ 
-B0 
Ca+2                    Cl-                     0.30654497147429         
Ca+2                    HCO3-                   0.4                      
Ca+2                    HSO4-                   0.29864096296194         
Ca+2                    OH-                     -0.10982596597323        
Ca+2                    SO4-2                   0.19974354984252         
Cs+                     Cl-                     0.03676                  
Cs+                     SO4-2                   0.09849                  
H+                      Cl-                     0.17621966566818         
H+                      HSO4-                   0.21041734438976         
H+                      SO4-2                   0.091034198371732        
K+                      Cl-                     0.0480802587884          
K+                      CO3-2                   0.1488                   
K+                      HCO3-                   0.0296                   
K+                      HSO4-                   -0.00029999639184557     
K+                      OH-                     0.13733900526985         
K+                      SO4-2                   0.049949391296256        
Mg+2                    Cl-                     0.35234576217139         
Mg+2                    HCO3-                   0.329                    
Mg+2                    HSO4-                   0.51924712485882         
Mg+2                    SO4-2                   0.22087967316165         
Mg(OH)+                 Cl-                     -0.099998917553671       
Na+                     Cl-                     0.075280443855103        
Na+                     CO3-2                   0.0399                   
Na+                     HCO3-                   0.0277                   
Na+                     HSO4-                   0.1057581112772          
Na+                     OH-                     0.10436084822611         
Na+                     SO4-2                   0.019579993264327        
Rb+                    SO4-2                   0.058887 
############### all beta1 values ############################# 
-B1 
Ca+2                    Cl-                     1.7081116892327          
Ca+2                    HCO3-                   2.977                    
Ca+2                    HSO4-                   2.3635849121351          
Ca+2                    OH-                     -0.2303                  
Ca+2                    SO4-2                   3.1973939581533          
Cs+                     Cl-                     -0.0005                  
Cs+                     SO4-2                   1.2                  
H+                      Cl-                     0.29952169751078         
H+                      HSO4-                   0.44112969327247         
K+                      Cl-                     0.21807681736678         
K+                      CO3-2                   1.43                     
K+                      HCO3-                   -0.013                   
K+                      HSO4-                   0.012027181430032        
K+                      OH-                     0.33487971107696         
K+                      SO4-2                   0.7792906266748          
Mg+2                    Cl-                     1.6814797738046          
Mg+2                    HCO3-                   0.6072                   
Mg+2                    HSO4-                   1.7289792050033          
Mg+2                    SO4-2                   3.3428960066279          
Mg(OH)+                 Cl-                     1.6579800589332          
Na+                     Cl-                     0.27692209143527         
Na+                     CO3-2                   1.389                    
Na+                     HCO3-                   0.0411                   
Na+                     HSO4-                   0.020774634253966        
Na+                     OH-                     0.1245819743129          
Na+                     SO4-2                   1.1129875007365          
Rb+                    SO4-2                   0.815973 
############### all beta2 values ############################### 
-B2 
Ca+2                    OH-                     -5.72                    
Ca+2                    SO4-2                   -54.567258536473         
Cs+                     Cl-                     0.3259                   
Mg+2                    SO4-2                   -37.2495431195           
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############### all cphi values ######################## 
-C0 
Ca+2                    Cl-                     0.0022244525915234       
Cs+                     Cl-                     0.00024                  
Cs+                     SO4-2                   -0.004                   
H+                      SO4-2                   0.055234800744109        
K+                      Cl-                     -0.00078798909643053     
K+                      CO3-2                   -0.0015                  
K+                      HCO3-                   -0.008                   
K+                      OH-                     0.001788662588501        
Mg+2                    Cl-                     0.0051900079849229       
Mg+2                    HSO4-                   -0.012029348239189       
Mg+2                    SO4-2                   0.02500125334238         
Na+                     Cl-                     0.0014079559794209       
Na+                     CO3-2                   0.0044                   
Na+                     HSO4-                   -0.0058343932579988      
Na+                     OH-                     0.0021542996464021       
Na+                     SO4-2                   0.0049699967747967       
Rb+                    SO4-2                   0 
############### all alpha1 and alpha2 values #################### 
-ALPHAS 
#Ion1                   Ion2                    Alpha1   Alpha2 
Ca+2                    Cl-                     2                                                
Ca+2                    HCO3-                   2                                                
Ca+2                    HSO4-                   2                                                
Ca+2                    OH-                     2                       50                       
Ca+2                    SO4-2                   1.4                     12                       
Cs+                     Cl-                     -1                      12                       
Cs+                     SO4-2                   2                                                    
H+                      Cl-                     2                                                
H+                      HSO4-                   2                                                
K+                      Cl-                     2                                                
K+                      CO3-2                   2                                                
K+                      HCO3-                   2                                                
K+                      HSO4-                   2                                                
K+                      OH-                     2                                                
K+                      SO4-2                   2                                                
Mg+2                    Cl-                     2                                                
Mg+2                    HCO3-                   2                                                
Mg+2                    HSO4-                   2                                                
Mg+2                    SO4-2                   1.4                     12                       
Mg(OH)+                 Cl-                     2                                                
Na+                     Cl-                     2                                                
Na+                     CO3-2                   2                                                
Na+                     HCO3-                   2                                                
Na+                     HSO4-                   2                                                
Na+                     OH-                     2                                                
Na+                     SO4-2                   2                                                
Rb+                    SO4-2                   2 
############### all theta values ############################## 
-THETA 
Ca+2                    H+                      0.0968627332             
Cl-                     CO3-2                   -0.02                    
Cl-                     HCO3-                   0.03                     
Cl-                     SO4-2                   0.01999975951872         
CO3-2                   HCO3-                   -0.04                    
Cs+                     Ca+2                    -0.19                 
Cs+                     K+                      -0.00555                 
Cs+                     Mg+2                    -0.13117                 
Cs+                     Na+                     -0.01676                 
K+                      Ca+2                    0.11559860965783         
K+                      H+                      0.015377                 
K+                      Mg+2                    9.6357988255136E-10      
Mg+2                    Ca+2                    -0.018035230826522       
Mg+2                    H+                      0.1011559                
Na+                     Ca+2                    0.058133189525463        
Na+                     H+                      0.034538                 
Na+                     K+                      -0.011999855679855       
Na+                     Mg+2                    0.069999158088045        
Rb+                    Ca+2                   -0.125   
OH-                     Cl-                     -0.05507306101229        
OH-                     CO3-2                   0.1                      
OH-                     SO4-2                   -0.011626071686009       
SO4-2                   CO3-2                   0.02                     
SO4-2                   HCO3-                   0.01                     
SO4-2                   HSO4-                   -0.11850909385801        
III. Anhang 
A-36 
 
############ all lamda values ################################ 
-LAMDA 
CO2                     Ca+2                    0.183                    
CO2                     Cl-                     -0.005                   
CO2                     HSO4-                   -0.003                   
CO2                     K+                      0.051                    
CO2                     Mg+2                    0.183                    
CO2                     Na+                     0.1                      
CO2                     SO4-2                   0.097                    
###### all psi values ############################## 
-PSI 
Ca+2                    Cl-                     HSO4-                   -0.0054670768461964      
Ca+2                    Cl-                     OH-                     -0.037840579052167       
Ca+2                    Cl-                     SO4-2                   -0.017920500330748       
Ca+2                    H+                      Cl-                     -0.011909725759463       
Ca+2                    SO4-2                   HSO4-                   -0.19432695558257        
Cl-                     CO3-2                   K+                      0.004                    
Cl-                     CO3-2                   Na+                     0.0085                   
Cl-                     HCO3-                   Mg+2                    -0.096                   
Cl-                     HCO3-                   Na+                     -0.015                   
CO3-2                   HCO3-                   K+                      0.012                    
CO3-2                   HCO3-                   Na+                     0.002                    
Cs+                     Ca+2                    Cl-                     -0.01171                 
Cs+                     Ca+2                    SO4-2                    0  
Cs+                     Cl-                     SO4-2                   0.01039                  
Cs+                     K+                      Cl-                     0.0002                   
Cs+                     K+                      SO4-2                   0.00306                  
Cs+                     Mg+2                    Cl-                     -0.01033                 
Cs+                     Mg+2                    SO4-2                   -0.03584                 
Cs+                     Na+                     Cl-                     -0.00485                 
Cs+                     Na+                     SO4-2                   -0.00012                 
K+                      Ca+2                    Cl-                     -0.04318845586513        
K+                      Cl-                     OH-                     -0.0032270178141549      
K+                      Cl-                     SO4-2                   -6.4651484166234E-10     
K+                      H+                      Cl-                     -0.013194296392265       
K+                      H+                      HSO4-                   -0.021169075379293       
K+                      H+                      SO4-2                   -0.0058488136949963      
K+                      Mg+2                    Cl-                     -0.021999734986016       
K+                      Mg+2                    SO4-2                   -0.048011889034437       
K+                      SO4-2                   OH-                     -0.0097309897555058      
Mg+2                    Ca+2                    Cl-                     -0.011778176199068       
Mg+2                    Ca+2                    SO4-2                   -0.011999857492789       
Mg+2                    Cl-                     SO4-2                   -0.003999950677386       
Mg+2                    H+                      Cl-                     -0.0098523139896552      
Mg+2                    H+                      HSO4-                   -0.01779978591617        
Mg(OH)+                 Cl-                     Mg+2                    0.02799966323892         
Na+                     Ca+2                    Cl-                     -0.0010946055908976      
Na+                     Ca+2                    OH-                     0.25517013132242         
Na+                     Ca+2                    SO4-2                   -0.024987752573268       
Na+                     Cl-                     OH-                     -0.0042736390951054      
Na+                     Cl-                     SO4-2                   0.0013999831181882       
Na+                     H+                      Cl-                     -0.002511022945222       
Na+                     H+                      HSO4-                   -0.014632734018883       
Na+                     H+                      SO4-2                   0.013076549062069        
Na+                     HSO4-                   SO4-2                   0.0052319950057412       
Na+                     K+                      Cl-                     -0.0017999783489825      
Na+                     K+                      CO3-2                   0.003                    
Na+                     K+                      HCO3-                   -0.003                   
Na+                     K+                      OH-                     -0.0037088197582957      
Na+                     K+                      SO4-2                   -0.0099998797274884      
Na+                     Mg+2                    Cl-                     -0.011999856476722       
Na+                     Mg+2                    SO4-2                   -0.014999819688294       
Na+                     SO4-2                   OH-                     -0.011499420768239       
Rb+                     Ca+2                    SO4-2                   -0.02  
OH-                     CO3-2                   K+                      -0.01                    
OH-                     CO3-2                   Na+                     -0.017                   
SO4-2                   CO3-2                   K+                      -0.009                   
SO4-2                   CO3-2                   Na+                     -0.005                   
SO4-2                   HCO3-                   Mg+2                    -0.161                   
SO4-2                   HCO3-                   Na+                     -0.005 
           
